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A! reação! de! acoplamento! entre! metanol! e! etanol,! também! conhecida! como! reação! de!
Guerbet,! é! uma! rota! alternativa! para! produção! de! álcoois! superiores,! com! três! ou! mais!
átomos! de! carbono! por! molécula.! No! presente! trabalho,! catalisadores! de! lítio,! sódio,!
magnésio,!potássio,! cálcio!e! fósforo! suportados!em!zeólita!X! foram!utilizados!para!estudo!
dessa! reação.! Os! catalisadores! foram! preparados! através! da! impregnação! de! sais!
precursores! dos! metais! no! suporte,! sendo! de! 5!%! em! massa! o! valor! nominal! do! teor!
metálico,!exceto!para!o!catalisador!de!Li,!para!o!qual!usou5se!1!%.!Os!materiais!foram!secos,!




acoplamento! em! temperaturas! entre! 573! e! 623 K.!O! gás! reagente,! composto! pelo! gás! de!
arraste!(N2)!e!pelos!álcoois!primários,!teve!razão!molar!metanol/etanol!igual!a!5,!10!e!20.!Os!
gases! na! saída! do! reator! foram! analisados! online! por! cromatografia! gasosa! (GC).! Foram!
obtidos! como! produtos! da! reação,! álcoois! superiores,! éteres,! alcanos,! alcenos! e! aldeídos!
com! até! cinco! átomos! de! carbono! em! suas! moléculas.! Dentre! os! sólidos! testados,! nas!
condições! reacionais! avaliadas,! o! 5! %! Na/X! foi! mais! seletivo! a! 15propanol! e! a! álcoois!
superiores! em! geral,! o! que! pode! ser! atribuído! ao! predomínio! em! sua! estrutura! de! sítios!
básicos!de!média! força! em! relação! aos! fracos! e! de! sítios! ácidos! fracos! em! relação! aos!de!
média!força.!Os!parâmetros!cinéticos!calculados!para!a!reação!de!acoplamento!com!uso!de!
5!%!Na/X!foram!energia!de!ativação!aparente!de!98,8!kJ!mol51!e!ordens!de!reação! iguais!a!
0,48! em! relação! ao! etanol! e! 0,10! em! relação! ao!metanol.! Um!mecanismo! para! a! reação!


















of! ammonia! (TPD! –! NH3)! and! carbon! dioxide! (TPD! –! CO2).! After! calcination,! the! catalysts!
were!pre5treated!in!situ!at!823!K!using!synthetic!air!and!after!nitrogen,!and!then!they!were!
tested! in!the!coupling!reaction!at!temperatures!between!573!and!623!K.!The!reactant!gas,!
composed!by!carrier!gas! (N2)!and! the!primary!alcohols,!had!methanol/ethanol!molar! ratio!
equals! to! 5,! 10,! and! 20.! The! gases! from! reactor! were! analyzed! online! by! gas!
chromatography.! Higher! alcohols,! ethers,! alkanes,! alkenes! and! aldehydes! with! up! to! five!
carbon!atoms!were!obtained!as!reaction!products.!Among!the!solids!tested,!5!%!Na/X!was!
the!most!selective!to!15propanol!and!to!higher!alcohols!in!general,!in!the!reaction!conditions!
evaluated,! which! can! be! attributed! to! the! predominance! in! its! structure! of! basic! sites! of!
medium! force! in! relation! to! weak! ones! and! of! weak! acid! sites! compared! to! the! ones! of!
medium! force.! The! kinetic! parameters! calculated! for! the! coupling! reaction! over! 5!%!Na/X!
were!apparent!activation!energy!of!98.8!kJ!mol51!and!reaction!orders!equal!to!0.48!relative!
to!ethanol!and!0.10!relative!to!methanol.!A!mechanism!for!the!partial!reaction!of!15propanol!
formation! was! proposed,! considering! as! controlling! step! the! surface! reaction! between!
















Figura!2.3! Moléculas! lineares! são! adsorvidas! pela! zeólita! A! (a),! mas! a! molécula!
ramificada!não!penetra!nos!poros!(b)!(Fonte:!Ball,!1994).!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!! 30!













Figura!5.3! Espectros! de! XRF! da! zeólita! X! calcinada,! de! acordo! com! os! elementos!

















Figura!5.10! Taxas!de! reação!ao! longo!do! tempo!para!acoplamento!entre!metanol!e!
etanol!(RME!=!10)!a!623!K,!utilizando!25!mg!de!catalisador.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!! 82!
Figura!5.11! Zeólita!X!antes!(a)!e!após!(b)!e!5!%!Na/X!antes!(c)!e!após!(d)!a!reação!de!
acoplamento! entre! metanol! e! etanol! (RME! =! 10)! a! 623! K,! utilizando!
25!mg!de!catalisador!em!cada!uma!delas.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!.!!! 84!






























Figura!5.22! Conversões! de! etanol! ao! longo! do! tempo,! em! função! da! velocidade!
espacial!horária!dos!reagentes,!para!5!%!Na/X!a!623!K,!com!RME!=!10.!.!.!.!! 99!
Figura!5.23! Seletividades! a! 15propanol,! isobutanol! e! DME! ao! longo! do! tempo,! em!














Figura!D.1! Valores! preditos! pela! equação! de! Antoine! e! pelo! modelo! estatístico,!
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prima! para! produtos! químicos! de! maior! valor! agregado! e! também! como! combustíveis!
(Tsuchida! et! al.,! 2006).! A! utilização! dos!mesmos! como! aditivos! de! gasolina! ou! diesel! tem!
aumentado,! devido! tanto! a! questões! ambientais,! quanto! a! questões! de! segurança! no!
fornecimento!de!energia!(Bravo5Suárez!et!al.,!2013).! Isso!porque!a!demanda!por!energia!é!
crescente!e!o!petróleo!é!finito.!Assim,!devido!à!oscilação!de!seu!preço!internacionalmente!e!













como! biomassa! celulósica,! milho! e! cana5de5açúcar.! Especialmente! no! Brasil,! que! possui!
instalada! uma! completa! infraestrutura! de! negócios! de! bioetanol,! a! disponibilidade! desses!
dois!álcoois! representa!uma!oportunidade!para!desenvolver! tecnologias!para!produção!de!
produtos! químicos! intermediários! com!maior! valor! agregado! e! combustíveis! de! conteúdo!
energético!maior!que!o!etanol!e!o!metanol!(Bravo5Suárez!et!al.,!2013).!!
A!reação!de!acoplamento!entre!metanol!e!etanol,!também!conhecida!como!rea5
ção! de! Guerbet,! apresenta5se! como! uma! rota! alternativa! interessante! para! produção! de!
álcoois! superiores! (C3+),! especialmente! o! 15propanol! (Equação! 1.1),! no! caso! desses! dois!
reagentes.!!








Álcoois! com! três! ou! mais! átomos! de! carbono! em! suas! moléculas! (C3+),! como!
15propanol,!15butanol!e!isobutanol,!são!aditivos!mais!desejados!comparados!ao!etanol,!pois!





bilidade.!Atualmente,! esses!álcoois!C3+! são!usados!principalmente! como! solventes!e! inter5
mediários! para! plastificantes,! acrilatos,! éteres! glicólicos! e! acetatos! (Bravo5Suárez! et! al.,!
2013;!Kumar!e!Saravanan,!2016).!
Além!disso,!o!uso!de!etanol!e!metanol!produzidos!a!partir!de!gás!de!síntese,!pro5
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prima!para!produção!de!propeno,!através!do!processo!de!desidratação!em!alumina!(Pereira,!
















(H2C=CH2),! utilizando!monóxido! de! carbono! e! hidrogênio,! em! catalisadores! de! cobalto! ou!
ródio,!para!produzir!propanal!(CH3CH2CH=O).!Em!seguida,!ocorre!a!hidrogenação!do!propanal!
produzindo!o!15propanol!(Papa,!2011).!
Segundo! Papa! (2011),! o! 15propanol! também! pode! ser! produzido! por!meio! de!
isomerização!e!hidrogenação!do!óxido!de!propileno,!da!hidrogenação!de!CO!a!partir!de!gás!
de!síntese,!da!destilação!fracionada!do!óleo!fúsel!e!da!fermentação!de,!por!exemplo,!açúcar!
e! materiais! celulósicos.! Recentemente,! como! mostra! Walther! e! François! (2016),! muitas!
pesquisas!têm!sido!feitas!sobre!a!síntese!microbiana!de!propanol,!variando!a!matéria5prima!
renovável!a!ser!fermentada!e!o!organismo!hospedeiro.!
Outra! rota! para! produção! de! 15propanol! é! a! reação! de! hidrocarbonilação! de!
etanol! (Equação! 2.1),! também! conhecida! como! homologação! (Jenner! e! Andrianary,! 1987;!
Trabuco,!1997).!Essa!reação!é!muito!estudada!para!metanol,!entretanto,!quando!o!reagente!
é!etanol!não!há!muitas! referências!na! literatura.!Além!disso,! trata5se!de!um!processo!que!
requer!elevada!pressão,!em!torno!de!104!kPa.!!
!!"#!"'$"% +%!$ + %"' %→ %!"#!"'!"'$"! (2.1)!
!
Sendo!assim,!a!reação!de!Guerbet!entre!metanol!e!etanol!(Equação!1.1),!objeto!
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(PP),!é!um!dos!plásticos!mais!consumidos!no!mundo,!abastecendo!os!mercados!de!papel!e!
celulose,!alimentos,!agroquímica,!higiene,!agronegócio,!utilidades!domésticas,!entre!outros.!
Além! disso,! o! polipropileno! disputa! o! propeno! com! outros! derivados,! como! o! cumeno,! a!
acrilonitrila,!o!óxido!de!propeno!e!o!ácido!acrílico,!que!remuneram!melhor!a!matéria5prima!
(Pereira,!2010;!Walther!e!François,!2016).!!
Usualmente,! o! propeno!é! produzido!pelo! processo!de!pirólise! de!nafta! (steam$
cracking).!Porém,!neste!processo!o!eteno!é!o!produto!principal,!sendo!o!propeno!apenas!um!
subproduto.!A!segunda!maior!fonte!de!propeno!são!as!unidades!de!craqueamento!catalítico!



























Guerbet! reportados! na! literatura! são! os! mais! diversos.! Em! 1933,! Wibaut! observou! a!




uso! de! cal! sodada! (hidróxido! de! cálcio! e! hidróxidos! alcalinos),! entre! 648! e! 853! K,! foi!
patenteado!em!1953!por!Burgoyne.!Entre!1956!e!1970,!várias!patentes!descreveram!como!
sais! de! metais! alcalinos! dissolvidos! em! álcoois! com! a! adição! de! um! agente! de!
desidrogenação!insolúvel,!tal!como!cobre!ou!níquel,!foram!efetivos!no!acoplamento!desses!
álcoois! (Miller! e! Bennett,! 1956;! Farrar,! 1961;! Pregaglia! e! Gregorio,! 1970).! O! trabalho!
subsequente!de!Clark!(1976)!apresentou!reações!de!acoplamento!efetivas!entre!metanol!e!
etanol,! catalisadas! por! "5Al2O3! junto! com! um! sal! de!metal! alcalino! ou!metal! do! grupo! da!




de! acoplamento! de! álcoois! (Matsuda! e! Horio,! 1985;! Budge! e! Compton,! 1987).! De! fato,!





rer.! Entretanto,! Ueda! et! al.! (1990)!mostraram! que! a! reação! de! Guerbet,! com! suas! várias!
etapas,! ocorre! em! fase! gasosa! a! pressão! atmosférica! e! elevadas! temperaturas! utilizando!
óxido!de!magnésio! sem!adição!de!nenhum!ativador!para!hidrogenação,!produzindo!seleti5










nol! e! etanol! usando! vários! catalisadores! de! sais! alcalinos! suportados.! Eles! testaram! como!
suporte! zeólita! X,! zeólita! Y,! sílica5alumina,! caulinita,! carbono! ativo! e! óxido! de! magnésio.!
Testaram!também!a!impregnação!de!vários!sais!de!sódio:!nitrato,!acetato,!carbonato,!sulfato!
e!cloreto,!além!do!carbonato!de!potássio,!rubídio!e!césio.!Os!autores!conduziram!a!reação!
em! pressão! atmosférica,! a! composição! do! gás! de! alimentação! foi! N2/metanol/etanol! =!
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e! isobutanol,! indicando! possuírem! caráter! básico! suficiente! para! que! a! reação! de! acopla5
mento!entre!metanol!e!etanol!ocorra.!
Gotoh!et!al.! (2000)!afirmam!ainda!que!a!reação!entre!metanol!e!etanol!produz!
15propanol,! que! reage! subsequentemente! com!metanol! para! formar! isobutanol,! ou! seja,!













de! sítios! pareados! de! ácido! de! Lewis! fraco! e! base! de! Brønsted! forte.! No! caso! dos! óxidos!








deído! (Equação! 2.5);! e! hidrogenação! dos! aldeídos! formando! álcoois! superiores! (Equações!
2.6! e! 2.7).! Nota5se! que! além! do! acoplamento! entre!metanol! e! etanol,! o! acoplamento! de!
duas! moléculas! de! etanol! pode! ocorrer,! levando! à! formação! de! 15butanol.! Entretanto,!
segundo! Kozlowski! e! Davis! (2013),! metanol! não! acopla! consigo! mesmo! pela! reação! de!
Guerbet.!
! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 27!!"#$"%% → %!"'$% +%"'%! (2.2)!!"#!"'$"%% → %!"#!"$% +%"'%% (2.3)!CH2O%%+%CH3CHO%%→%%CH2=CHCHO%%+%%H2O!! (2.4)!2CH3CHO%%→%%CH3CH=CHCHO%%+%%H2O!! (2.5)!CH2=CHCHO%%%+%%2H2%%→%%CH3CH2CH2OH!! (2.6)!CH3CH=CHCHO%%+%%2H2%%→%%CH3CH2CH2CH2OH!! (2.7)!
!
Além!dessas,!outras!reações!também!podem!ocorrer!e!vários!diferentes!produ5
tos! podem! ser! obtidos.! Assim,! os! produtos! da! reação! entre!metanol! e! etanol! podem! ser!
separados! em!dois! grandes! grupos.!Um!grupo! contém!aqueles! produtos! que!não! formam!
ligações!C5C,!do!qual!o! formaldeído!e!o!acetato!de!metila! são!exemplos.!O!outro!grupo!é!
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Na!análise!dos!produtos!da!reação,!não!se!espera!obter!hidroxialdeídos!e!aldeí9
dos!insaturados,!como!por!exemplo!a!acroleína,!os!quais!são!formados!após!a!eliminação!de!
água.! Espera9se!que! tais! produtos! reajam! rapidamente,! formando!o! aldeído! saturado! cor9
respondente! (por! exemplo,! propanal).! Isso! porque! a! termodinâmica! de! desidratação! e! hi9
drogenação! desses! compostos! intermediários! é! favorável,! segundo! Bravo9Suárez! et! al.!
(2013).!
Outros!possíveis!produtos!secundários,!reportados!por!Ueda!et!al.!(1990),!são!os!












aluminossilicatos! como! um! todo! possui! carga! negativa,! e! íons! metálicos! positivos! (mais!




como:! adsorventes! para! purificação! de! gases,! dessecantes! e! em! processos! de! separação;!
catalisadores,! especialmente!no! refino!de!petróleo,!produção!de! combustíveis! sintéticos!e!




devido! principalmente! a! suas! características! ácidas! e! estruturas! porosas.! Já! que! possuem!
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Um! exemplo! da! utilização! de! zeólitas! como! suporte! catalítico! é! o! trabalho! de!
Gotoh!et!al.!(2000),!que!estudaram!a!reação!de!acoplamento!de!metanol!e!etanol!com!uso!
de!vários!catalisadores!de!sais!básicos!suportados.!Os!pesquisadores!utilizaram!as!zeólitas!X!







0,74! nm! (anéis! de! 12! membros),! permitindo! o! acesso! de! grandes! moléculas.! O! segundo!
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portante! conhecer! o! diâmetro! cinético! das!moléculas! a! serem! adsorvidas.! Segundo! Breck!
(1974),!esse!é!o!parâmetro!dimensional!mais!apropriado!para!predizer!a!acessibilidade!de!
uma! zeólita! para! um!dado! adsorbato,! sendo!definido! como! a!menor! distância! entre! duas!
moléculas!iguais!que!colidem!com!energia!cinética!inicial!nula.!
De! acordo! com! a! base! de! dados! de! estruturas,! disponível! na! página! da!
Associação! Internacional! de! Zeólitas! (IZA,! 2016),! o! diâmetro! de! poro! das! zeólitas! do! tipo!
faujasita!é!de!0,74!nm!(que!é!o!tamanho!dos!anéis!que! ligam!as!supercavidades),!o!qual!é!




entre!metanol!e!etanol,!como! já! reportado!por!Gotoh!et!al.! (2000).! Isso!porque!permite!a!
difusão! das! moléculas! de! produtos! e! reagentes,! sendo! seu! diâmetro! de! poro! (0,74!nm)!






























































foi! impregnado! em! zeólita! X! já! contendo! cálcio,! com! o! objetivo! de! obter! um! catalisador!
semelhante!à!hidroxiapatita!utilizada!por!Tsuchida!et!al.! (2006)!na!reação!de!acoplamento!
de!etanol.!!
Os! metais! selecionados! foram! impregnados! no! suporte! catalítico! utilizando! o!
método!de!umidade! incipiente.! Esse!método!de! impregnação!consiste!no!gotejamento!de!
um!volume!conhecido!de!solução!aquosa!do!elemento!a!ser!adicionado!(solução!precursora)!


















por! Tsuchida! et! al.! (2006)! como!mais! seletiva! a! 19butanol! na! reação! de! acoplamento! de!
etanol.!Os!sais!utilizados!como!precursores!dos!metais!foram:!nitrato!de!lítio!(LiNO3,!98,0!%),!
nitrato! de! sódio! (NaNO3,! 99,5! %),! nitrato! de! magnésio! hexa! hidratado! (Mg(NO3)2.6H2O,!
99,0!%),! carbonato! de! potássio! (K2CO3,! 99,9!%),! nitrato! de! cálcio! tetra! hidratado!
(Ca(NO3)2.4H2O,! 99,0!%)! e! hidrogeno! fosfato! de! amônio! ((NH4)2HPO4,! 99,0!%),! todos! da!
Merck.!
Segundo!Yagi!et!al.!(1997),!a!adição!de!excesso!de!íons!alcalinos!em!zeólitas!X!re9
sulta! em!materiais!mais! básicos! que! aqueles! preparados! por! troca! iônica,! já! que!na! troca!
iônica!cada!elemento!da!estrutura!da!zeólita!é!combinado!com!outros!por!ligações!covalen9
tes,!as!quais!resultam!em!sítios!básicos!relativamente!fracos.!Isso!foi!comprovado!por!Gotoh!
et! al.! (2000)! ao! testarem!a! zeólita!NaX! e!mostrarem!que! a! basicidade! desse! sólido! não! é!
suficiente!para!catalisar!a!reação!de!Guerbet!entre!metanol!e!etanol.!Assim,!dada!a!necessi9
dade!de!sítios!básicos!para!catalisar!essa!reação!com!vistas!à!obtenção!de!álcoois!superiores,!
optou9se! neste! trabalho! pela! incorporação! dos! íons! alcalinos! através! da! impregnação! de!
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manecendo! 5! horas! no! patamar.! Depois,! as! amostras! foram! resfriadas! até! a! temperatura!
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4.2.!Caracterização!dos!Catalisadores!
Antes!de! serem!calcinados,! os! sólidos! foram!caracterizados!por! termogravime9
tria,!como!descrito!no!Apêndice!A.!Após!serem!calcinados,!os!catalisadores!foram!caracteri9
zados!por!difração!de!raios!X!(XRD),!fisissorção!de!nitrogênio,!fluorescência!de!raios!X!(XRF),!








Analytical,! modelo! X’Pert! PW3050,! localizado! no! Laboratório! de! Recursos! Analíticos! e! de!
Calibração!(LRAC)!da!FEQ/Unicamp.!As!condições!de!operação!foram:!radiação!Cu!Kα;!inten9
sidade! de! 40! kV;! corrente! de! 30!mA;! passo! de! 0,02! °! com!duração! de! 2! s! (velocidade! de!
varredura!de!0,01! ° s91);!e! faixa!de!varredura! (2θ)!de!5!a!50! °.!Para! identificação!das! fases!
cristalinas,! os! difratogramas! foram! comparados! com! as! fichas! de! padrões! cristalográficos!
(PDF,! Powder( Diffraction( FileTM)! do! ICDD! (International( Centre( for( Diffraction( Data,!
Pensilvânia!9!EUA),!presentes!na!biblioteca!do!software!que!acompanha!o!equipamento.!
Os! tamanhos!médios! de! partículas! ou! cristalitos! (d,! em! nm)! foram! calculados!
pela! Equação! de! Scherrer! (Patterson,! 1939),! dada! pela! Equação! 4.1,! sendo! "! o! fator! de!
forma,!#!o!comprimento!de!onda!da!radiação!CuKα,!igual!a!0,154056!nm,!!!a!largura!a!meia!
altura!do!pico!de!difração!(rad)!e!$ a!posição!do!pico!de!difração!(rad).!Segundo!Delannay!
(1984),! o! fator! de! forma! (")! assume! valor! de! 1,03,! que! equivale! a! 0,89!multiplicado! por!




! = #. %&. '() * ( (4.1)!
!
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A!partir!dos!resultados!de!XRD,!a!cristalinidade!relativa!(CR)!da!estrutura!faujasi9










para! isso! os! métodos! BET,! desenvolvido! por! Brunauer,! Emmett! e! Teller! (1938),! e! t7plot,!
desenvolvido! por! Lippens! et! al.! (1964).! Essa! caracterização! foi! feita! no! próprio! LEPAC!
(Laboratório! para! Estudo! de! Processos! de! Adsorção! e! Catálise)! na! FEQ/Unicamp! em! um!
equipamento!da!marca!Micromeritics,!modelo!ASAP!2020.!!




pressões! relativas! (P/P0),! com! a! dessorção! sendo! realizada! à! temperatura! ambiente.! Os!
gases!utilizados!foram!hélio!e!nitrogênio,!ambos!fornecidos!pela!White!Martins,!com!pureza!
de!99,999!%.!!
Isotermas! de! adsorção! foram! obtidas,! dadas! pelo! volume! adsorvido! a! cada!
pressão! aplicada.! Admitindo9se! válidas! as! hipóteses! de! BET,! a! adsorção! é! determinada! a!
baixos!valores!de!pressão!parcial!pela!Equação!4.3.!Sendo!P!a!pressão!de!N2!em!equilíbrio!
com! a! superfície! (kPa),! P0! a! pressão! de! vapor! saturado! de! N2! a! 77! K,! que! é! a! pressão!
atmosférica!local!(kPa),!V!o!volume!de!gás!adsorvido!(cm3),!Vm!o!volume!da!monocamada!de!
N2! (cm3)! e! C’! uma! constante! que! envolve! entalpias! de! adsorção! e! condensação! do! gás.!
Segundo!Satterfield!(1980)!e!Sing!et!al.!(1985),!tal!relação!linear!se!observa,!geralmente,!na!
faixa!de!pressões!parciais!(P/P0)!entre!0,05!e!0,3.!























O′ = 0,1. 13,990,034 − U(VWA-(>/>A) W/Y! (4.6)!
! !
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Assim,!estimado!o!valor!de!t’!pelas!Equações!4.5!e!4.6,!um!gráfico!do!volume!ad9
sorvido!(V)!versus!a!espessura!da!camada!adsorvida!(t’)!pode!ser!obtido,!o!qual!é!denomina9









!Z = 4?ZFGHI ! (4.7)!
!
4.2.3.!Fluorescência!de!Raios!X!(XRF)!
A!composição!química!dos! sólidos! foi!quantificada!por! fluorescência!de! raios!X!
(XRF),! usando! um! espectrômetro! modelo! Axios! 1KW! da! Panalytical,! pertencente! ao!
Laboratório! de! Recursos! Analíticos! e! de! Calibração! (LRAC)! da! FEQ/Unicamp.! As! amostras!
calcinadas!foram!fundidas!a!1373!K,!em!formato!de!pastilhas!de!32mm!de!diâmetro,!usando!
Flux! 66/34! (Li147B224O410,! 66! %! tetraborato! de! lítio/! 34! %! metaborato! de! lítio)! como!
fundente.! As! análises! foram! realizadas! em! vácuo,! usando! tubo! de! raios! X! de! ródio,! com!
voltagem!máxima!de!50!kV!e!corrente!máxima!de!50!mA.!!
A!fluorescência!de!raios!X!dos!elementos!presentes!numa!amostra!ocorre!quan9
do! esta! é! atingida! pelos! raios! X! oriundos! da! fonte.! Ao! incidirem! nos! átomos! da! amostra,!
esses!raios!X!primários!podem!ejetar!elétrons!das!camadas!internas!dos!átomos.!A!desexita9




espectrômetro! Axios! contém! colimadores! de! 300 μm!e! cinco! cristais! analisadores! (LiF220,!
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LiF200,!Ge111,!PE002!e!PX1),!os!quais!são!automaticamente!selecionados!durante!a!medida,!
dependendo! do! elemento! analisado,! de! forma! que! todos! os! comprimentos! de! onda! dos!
elementos!analisáveis!sejam!passíveis!de!medição.!Depois!de!difratados,!os!raios!X!chegam!

















segundo! Kubala9Kukuś! et! al.! (2015),! inclui! interferência! espectral! e! algoritmos! avançados!
para! considerar! as! conhecidas! limitações! inerentes! à! XRF.! Além! disso,! o! Omnian! fornece!





















V9Cu! Pr9W! LiF220! 61!a!126! 0,05! 0,25! 50! 20!
K9V! In9Ce! LiF200! 76!a!146! 0,08! 0,40! 30! 33!
P9Cl! Zr9Ru! Ge111! 91!a!146! 0,10! 0,50! 25! 40!
Si9Si! Rb9Rb! PE002! 104!a!115! 0,06! 0,20! 25! 40!
Al9Al! Br9Br! PE002! 133!a!147! 0,06! 0,20! 25! 40!










la!de!NH3,!uma!base,! se!adsorva! sobre!um!sítio!ácido!da! superfície,! e!que! sua!acidez! seja!
proporcional! à! força! de! adsorção,! a! qual! varia! em! função! da! temperatura! de! dessorção,!
pode9se!identificar!e!quantificar!os!sítios!ácidos!superficiais!(Schmal,!2011).!!
O! método! utilizado! é! uma! adaptação! do! reportado! por! Anjos! (2015)! para!
caracterizar! peneiras! moleculares.! Primeiramente,! foi! feita! uma! limpeza! de! 0,15! g! de!
amostra! calcinada,! expondo9a! a! um! fluxo! de! gás! inerte! (0,42! cm3 s91! de! He,! 99,999!%! de!
pureza,!White!Martins)!a!773!K!por!30 min,!com!taxa!de!aquecimento!de!20 K min91.!Após!a!
limpeza,! a! amostra! foi! resfriada! a! 373! K! e! submetida! durante! 30!minutos! a! um! fluxo! de!




aquecida! de! forma! controlada! (10 K min91)! até! 973! K,! permanecendo! de! 10! a! 50!min! no!
patamar,!para!que!a!amônia!fosse!dessorvida.!O!gás!dessorvido!foi!monitorado!através!do!
TCD! à! medida! que! a! amostra! foi! aquecida,! gerando! uma! curva! característica.! O! sinal! do!
detector! foi!previamente!calibrado,!permitindo!quantificar!a!densidade!de! sítios!ácidos!ao!
relacionar! a! área! sob! a! curva! com! os! dados! de! calibração.! Sendo! que! as! áreas! dos! sinais!
foram!determinadas!por!integração,!utilizando!o!software!Origin.!!
Adicionalmente,!a!força!dos!sítios!ácidos!é!proporcional!às!temperaturas!em!que!
ocorrem!as!dessorções!do! gás! amônia.!Quanto!mais! forte!o! sítio! ácido,!maior! a! interação!
com!o!adsorbato!e!maior!é!a!temperatura!necessária!para!dessorvê9lo.!Lok!et!al.!(1986),!ao!
estudarem!a!acidez!de!algumas!zeólitas,!classificaram!os!picos!de!TPD!–!NH3!em!três!regiões:!

















te!0,25!g)! foi! pré9tratada!a!773!K,! aquecendo9a! com! taxa!de!10!K!min91! e! a!mantendo!no!
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patamar!por!30!minutos,! sob! fluxo!de!gás! inerte! (0,42!cm3!s91!de!He,!99,999!%!de!pureza,!













as! áreas!de!pulsos!de!quantidades! conhecidas!de!CO2.! Sendo! tais! áreas!determinadas!por!
integração!dos!picos!através!do!software!Origin.!Por!fim,!as!temperaturas!em!que!ocorreram!
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!
Figura!4.3.!Sistema!reacional!utilizado!nos!testes!catalíticos,!localizado!no!LEPAC/FEQ/Unicamp.!
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A!linha!é!construída!com!tubulação!de!cobre!de!1/8!”.!As!válvulas!presentes!na!
linha!são!do!tipo!abre@fecha!e!agulha,!as!quais!são!utilizadas!para!direcionar!e!controlar!o!








troladas! por! banhos! termostáticos! (Quimis,! modelo! Q214M2).! As! linhas! de! transferência!
entre!os!sistemas!de!saturação!e!o!reator!e!entre!o!reator!e!o!cromatógrafo!são!aquecidas!
por!resistências!elétricas!e!a!temperatura!foi!mantida!a!383!K,!também!com!o!uso!de!contro@







(marca! LECO,! referência! 502@177).! Nos! testes! reacionais,! o! gás! de! arraste,! nitrogênio!
(99,999!%,!White!Martins),!era!enviado!para!os! sistemas!de! saturação,!e!a!mistura!gasosa!
obtida! era! enviada! para! o! reator! ou! diretamente! para! o! cromatógrafo! (by(pass).! Sendo! o!





ro! 125@10B5! (serial! US9462731H),! com! 105! m! de! comprimento,! 0,530! mm! de! diâmetro!
interno!e!filme!de!5,00!μm.!A! identificação!dos!compostos!foi! feita!utilizando!um!detector!
por!ionização!de!chama!(FID)!e!o!gás!de!arraste!utilizado!também!foi!nitrogênio,!com!vazão!
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de! Pesquisas! Meteorológicas! e! Climáticas! Aplicadas! à! Agricultura! da! Unicamp! (CEPAGRI,!






por! 30 minutos! para! garantir! sua! limpeza,! evitando! assim! que! compostos! adsorvidos! na!
tubulação,! tais! como! reagentes! e! produtos! da! reação! anterior,! contaminassem! os! sólidos!
durante!o!pré@tratamento.!
Após!a!purga!da!linha!e!antes!de!iniciar!os!ensaios,!os!sólidos!eram!pré@tratados!
in, situ! para! eliminação!de! água! e! de! hidrocarbonetos! que! pudessem!estar! adsorvidos! em!
suas!superfícies!e!para!garantir!uma!maior! reprodutibilidade!nos! testes! reacionais.!No!pri@
meiro!pré@tratamento,!a!amostra!de!catalisador!era!submetida!a!um!fluxo!de!0,5!cm3 s@1!de!






ra! quantificar! as! concentrações! iniciais! dos! reagentes! e! avaliar! se! estavam! próximas! aos!
valores!nominais! previamente!estabelecidos.! Em! tais! testes,! nitrogênio!passava!pelos!dois!





Verificadas! a! vazão! de! N2! e! as! concentrações! iniciais! dos! gases! reagentes! e! a!
temperatura!do!reator!estabilizada,!o!fluxo!gasoso!era!direcionado!ao!reator!e!iniciavam@se!
os! testes!catalíticos!propriamente!ditos.!Foram!feitas!dezoito!análises!cromatográficas!dos!
efluentes! do! reator! para! cada! condição! reacional,! permitindo! quantificar! os! produtos! da!
reação!e!os!reagentes!não!consumidos!por!um!período!de!12!horas.!A!primeira!amostragem!
era! feita! 10 min! após! o! início! da! reação! e! os! intervalos! entre! as! amostragens! foram! de!
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42!minutos,!que!era!o!tempo!de!cada!cromatograma,!como!mostra!a!rampa!de!aquecimento!
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Condensador% Borbulhador% Condensador% Borbulhador%
5! 307,2! 317! 297,2! 307!
10! 309,2! 319! 289,2! 299!





limitações! ao! transporte! externo! de! massa.! Assim,! com! base! nos! testes! sugeridos! por!!!!
Boudart! e! Djéga@Mariadassou! (1984),! variou@se! a! massa! do! catalisador,! enquanto! foram!
mantidas!constantes!todas!as!outras!condições!reacionais,!que!são:!natureza!do!catalisador,!
temperatura!do!reator,!pressão,!vazão!total!dos!gases!e!razão!molar!dos!reagentes.!Quatro!













quase! todos!os!produtos!de! reação.!A!exceção! foi!o!dimetiléter,! cuja!calibração! foi! feita!a!
partir!da!desidratação!de!metanol!em!alumina,! como!descrito!no!Apêndice!B.!Além!disso,!










vamente,! com! vazão! do! gás! de! arraste! de! 0,25! cm3! s@1! em! cada! sistema! de! saturação.! A!
temperatura!do!reator!variou!em!uma!faixa!mais!ampla!que!a!utilizada!nos!testes!catalíticos,!
de!523!a!673!K,!com!intervalos!de!25!K.!!
Os!brancos! iniciais! foram!coletados!com!a! linha!aquecida!a!383!K.!Em!seguida,!
após! estabilizar! a! alimentação!dos! reagentes,! o! fluxo! foi! direcionado!a!passar!no! reator! a!
523!K.!Em!cada!temperatura!de!reação!o!sistema!foi!estabilizado!por!30!min!e!foram!coleta@
das!duas!amostras!para!análise!cromatográfica,!das!quais!obteve@se!o!valor!médio.!Ao!final,!




Os! testes! reacionais! foram! realizados! procurando!manter! a!mesma! velocidade!
espacial!horária!de!álcoois! (GHSV),!a!qual!pode!ser! calculada!pela! razão!entre!a! soma!das!
vazões!volumétricas!dos!reagentes!(vi)!e!a!massa!de!catalisador!(W),!como!mostra!a!Equação!
4.8.!
!!"#$ = &' + &)* ! (4.8)!
!
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Com!o!valor!desejado!de!GHSV!e!a!massa!de!catalisador,!calcula@se!o!valor!nomi@
nal! da! soma! das! vazões! volumétricas! dos! reagentes! (vE! +! vM).! Esse! valor! somado! à! vazão!
volumétrica!de!gás!de!arraste!(vN2),!que!é!constante,!fornece!a!vazão!volumétrica!total!(vT).!
A!razão!molar!metanol/etanol!(RME)!pode!ser!obtida!dividindo!suas!vazões!mo@
lares,! FM! por! FE.! No! entanto,! como! os! gases! são! considerados! ideais,! a! razão! entre! suas!
vazões! volumétricas! é! igual! a! razão!molar!metanol/etanol! (RME).!Ou! seja,!RME,=, FM/FE, =,
vM/vE.! Assim,! dada! a! soma! entre! as! vazões! volumétricas! dos! reagentes! ao! fixar! a! GHSV,!
calcula@se!suas!vazões!volumétricas!individuais!para!cada!condição!de!RME!avaliada.!A!partir!





da,! conhecendo@se! o! valor! de! vT.! Sendo! vi! a! vazão! volumétrica! da! espécie! i! (cm3 s@1),! Fi! a!
vazão!molar! da! espécie! i! (mol s@1),!T! a! temperatura! em!K! na! qual! a! vazão! volumétrica! foi!
medida!e!R!a!constante!dos!gases,!cujo!valor!é!8,314472 J!mol@1 K@1.!!





i )! foram!modeladas! estatisticamente,! como! descrito! no! Apêndice! D.! Com! os! modelos!
obtidos! (Equação! D.6),! foi! possível! prever! temperaturas! de! saturação! que! garantissem! as!



























é! o! etanol,! foram! determinados! pela! razão! entre! a! quantidade! de! etanol! consumido! na!
reação! e! a! quantidade! total! do! reagente! alimentado!no! reator,! conforme!apresentado!na!
Equação!4.10.!!
!
2'3 % = /'5 − /'/'5 . 100! (4.10)!
!
A!seletividade!ao!produto!i!(Si)!foi!calculada!pela!relação!entre!o!número!de!mols!
de!carbono!de!produto! i,! (nC)i,!e!o! total!de!mols!de!carbono!em!todos!os!produtos,! como!
mostra! a! Equação! 4.11.! Cabe! ressaltar! que! nesse! cálculo,! no! somatório! 9: .. /.;<= ,! não!
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foram! incluídos! os! mols! de! produtos! sólidos,! tais! como! pequenas! quantidades! de! coque!
depositadas!nas!superfícies!dos!catalisadores.!
!
#.3 % = 9: .. /.9: .. /.;<= . 100, (4.11)!
!
Um!balanço!molar!de!carbono!foi!feito!a!partir!do!número!de!mols!de!carbono!
dos! reagentes! e! produtos! determinados! por! cromatografia! gasosa,! a! fim! de! mensurar! a!
diferença! entre! as! quantidades! de! carbono! na! entrada! e! na! saída! do! reator,! conforme!
Equação!4.12.!
!




cie!i,! que!assume!valor!negativo!para!os! reagentes!e!positivo!para!os!produtos,!Fi! a! vazão!
molar!da!espécie!i!(mols!s@1)!e!W!a!massa!de!catalisador!(g).!
!
A = 1B.. . C/.C*, (4.13)!
!
Ao!realizar!os!experimentos!no!laboratório!para!medir!a!conversão!das!reações!
em! fase! gasosa! catalisadas! por! sólidos,! é! assumido,! implicitamente,! regime! diferencial! de!




A = 3−3A' = /'5. 2'* , (4.14)!
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A!hipótese!adotada!para!simplificar!a!Equação!4.13!e!obter!a!Equação!4.14!é!vá@




Os! dados! de! reação! obtidos! em! mol gcat@1 s@1! podem! ser! convertidos! em!















&E = −3A'′[G] = /'5. 2'G .*. #?', , (4.16)!
!
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ráveis,! sendo!uma!parte! função!da! temperatura!e!outra!da!pressão!parcial!dos! reagentes,!
como!mostra!a!Equação!4.17,!conhecida!como!Lei!de!Potências.!
!AI = 3−A'I = J 1 .∏L.MN , (4.17)!
!
Sendo!k!a!constante!cinética!que!é!função!da!temperatura,!L. !a!pressão!parcial!
do! componente! i! no! leito! catalítico! e!αi! a! ordem!da! reação! em! relação! ao! reagente! i.! As!
pressões!parciais!dos!gases!no!leito!catalítico!(pi)!são!consideradas!as!médias!entre!as!pres@
sões!parciais!na!entrada!(pi0),!dadas!pelos!brancos!iniciais,!e!na!saída!(pi)!do!reator.!Segundo!
Boudart! (1968),! o! valor! absoluto! de!αi! raramente! é!maior! que! 2.! Além!disso,! a! soma!das!
ordens!de!reação!de!todos!os!componentes!(Σαi)!é!a!ordem!total!da!reação!(n).!E!segundo!
Fogler! (2006),! em! geral,! reações! de! primeira! e! de! segunda! ordens! são! mais! comumente!
observadas!do!que!reações!de!ordem!zero!e!terceira!ordem.!










J 1 = 3O5. exp − >S0. 1 , (4.18)!
!
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Para! isso! é!necessário! conhecer! a! contribuição!de! cada!uma!das! reações!que!ocorrem!no!
sistema,!recorrendo!ao!conceito!de!grau!de!avanço,!apresentado!por!Boudart!(1968).!Assim,!
a!taxa!de!reação!química!global,!calculada!pela!Equação!4.15,!corresponde!ao!somatório!das!
taxas! de! reação! individuais! observadas! experimentalmente.! Sendo! que! cada! reação!
estequiométrica!j!possui!um!grau!de!avanço!(ξj),!calculado!como!mostra!a!Equação!4.19.!
!
TU = /. − /.5B. , (4.19)!
!
Como!apresentado!por!Boudart!(1968),!o!grau!de!avanço!é!uma!grandeza!exten@
siva,!ou! seja,!depende!do! tamanho!do! sistema.! Sabe@se!que!é!mais! conveniente! trabalhar!
com!grandezas! intensivas,!que!permitem!a!comparação!dos!resultados!obtidos!experimen@
talmente.!Assim,!dividindo!o!grau!de!avanço!por!outra!variável!extensiva! característica!do!
sistema,! tem@se!a! taxa!da!reação! j!em!função!do!grau!de!avanço! (Equação!4.20),!aplicável!
para!cada!uma!das!reações!observadas.!
!
A(U)I = 3−A'I (U) = TU*. #?', , (4.20)!
!
De!modo!que,!com!os!graus!de!avanço!calculados,!é!possível!avaliar!a!contribui@






por! Bravo@Suárez! et! al.! (2013),! mostrado! na! Figura! 2.2.! Sendo! que! há! uma! limitação! no!











cos!principais!nos!ângulos!2"! igual!a!6,2,!15,6,!23,5,!26,8!e!31,3! °!para! todas!as!amostras,!
















de! baixa! intensidade,! indicam! uma! alteração! na! estrutura! cristalina! do! suporte! devido! à!




nos! perfis! de! XRD! apresentados! na! Figura! 5.1! é! um! indicativo! de! que! os! mesmos! sejam!
suficientemente! pequenos! para! serem! detectados! por! esta! técnica! analítica.! Segundo!




observarem! nos! perfis! de! XRD! picos! correspondentes! aos! óxidos! dos!metais! adicionados,!
excluíram! a! possibilidade! de! aglomerados! desses! óxidos! estarem! presente! na! superfície!
externa! da! zeólita,! afirmando! que! os! mesmos! encontram@se! nas! cavidades! do! suporte.!
Portanto,!dada!a!estrutura!porosa!altamente!regular!e!de!dimensões!moleculares!da!zeólita!







observaram!perfis!de!XRD! similares!para! todos!os! sólidos,! sugerindo!que!a!quantidade!de!
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Os! resultados! apresentados! na! Tabela! 5.1!mostram!que! as!menores! partículas!
foram! obtidas! para! a! amostra! contendo! magnésio,! cujos! cristalitos! têm! tamanho! médio!
semelhante! ao! do! suporte! catalítico.! Enquanto! que! as! partículas! das! amostras! contendo!
cálcio!e!potássio!são!cerca!de!35!%!maiores!que!as!do!suporte!catalítico.!No!entanto,!não!há!
variação!significativa!nos!valores!de!d!que!indique!a!formação!de!aglomerados.!Observa@se!























sonda,! enquanto! a! amostra! contendo! lítio! foi! a! que!menos! adsorveu! N2.! Os! sólidos! com!
magnésio,! potássio,! cálcio! e! fósforo! apresentaram! isotermas! praticamente! sobrepostas,!
indicando!a!semelhança!textural!dessas!amostras.!












mesoporos! e!macroporos! são! em!menor! quantidade! e,! de! acordo! com! Satterfield! (1980),!












Total% Micro% Externa% Total% Micro%
Zeólita!X! 460! 410! 50! 0,36! 0,22! 3,1!
1!%!Li/X! 125! 108! 17! 0,11! 0,06! 3,6!
5!%!Na/X! 191! 169! 22! 0,14! 0,09! 3,0!
5!%!Mg/X! 315! 265! 50! 0,28! 0,14! 3,6!
5!%!K/X! 331! 298! 33! 0,25! 0,16! 3,1!
5!%!Ca/X! 345! 313! 32! 0,26! 0,16! 3,1!
5!%!Ca@P/X! 338! 301! 37! 0,27! 0,16! 3,3!
!









contendo! lítio,! é! sua! menor! massa! molar.! De! modo! que! 1! %! em! massa! de! lítio! (MM! =!

























de! raios! X,! usando!o! software!Omnian!para!quantificação.! Para! exemplificar,! os! espectros!
obtidos!para!uma!das!amostras!estão!apresentados!na!Figura!5.3,!de!acordo!com!os!cristais!
de!difração!e! as! faixas! de! ângulos! (2")! utilizados! em! cada!uma!das! seis! varreduras! feitas,!
como! descrito! na! Tabela! 4.1.! Nos! espectros! de! XRF! da! zeólita! X! não! foram! identificados!
potássio! (Figura! 5.3b)! e! fósforo! (Figura! 5.3c),! porque! o! suporte! catalítico! não! possui! tais!
elementos!químicos!em!sua!estrutura.!
Os!dados!de!XRF!foram!obtidos!em!porcentagem!mássica!(%wt)!dos!óxidos!iden@
tificados! nas! amostras,! a! partir! dos! quais! foi! possível! obter! as! porcentagens!mássicas! dos!
metais!impregnados.!Tais!valores!estão!apresentados!na!Tabela!5.3.!!
















Tabela! 5.3.! Composição! química! (%wt)! dos! principais! óxidos! presentes! nos! sólidos! e! dos!
metais!impregnados.!
Amostra% SiO2% Al2O3% Na2O% MgO% Fe2O3% CaO% K2O% P2O5%
Metal%
Impregnado%
Zeólita!X! 40,6! 21,9! 15,8! 1,81! 1,03! 0,894! @! @! @!
1!%!Li/X! 44,5! 23,8! 17,3! 2,25! 1,31! 1,07! @! @! Não!quantificado2!
5!%!Na/X! 38,1! 20,8! 22,6! 2,33! 0,978! 1,16! @! @! 5,05!
5!%!Mg/X! 41,1! 21,3! 14,7! 9,52! 1,02! 1,21! @! @! 4,65!
5!%!K/X! 40,8! 21,4! 15,4! 2,27! 1,16! 1,19! 6,02! @! 5,00!
5!%!Ca/X! 38,7! 22,1! 14,5! 2,67! 1,13! 7,77! @! @! 4,91!
5!%!Ca@P/X! 37,5! 18,5! 14,6! 2,45! 0,952! 5,68! @! 3,82! 5,09!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
2!Não!quantificado!porque!a!técnica!de!caracterização!por!XRF!não!permite.!
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No!processo!de! fundição!para! formação!das!pastilhas,!há!uma!perda!de!massa!
por!ignição,!que!foi!estimada!como!a!quantidade!que!faltou!para!fechar!o!balanço!mássico!




A! quantidade!de! lítio! presente!na! amostra! 1!%! Li/X!não! foi!mensurada,! pois! a!
técnica!de!fluorescência!de!raios!X!utilizada!só!quantifica!elementos!químicos!com!número!
atômico!maior!ou! igual!ao!do!berílio!(#!4)!e!menor!ou! igual!ao!do!urânio!($!92)! (Brouwer,!
2010),!que!não!é!o!caso!do!lítio!que!possui!número!atômico!igual!a!3.!Nesse!caso,!poderiam!
ser!utilizadas!outras! técnicas!para! fazer!a!quantificação,!como!por!exemplo,!cromatografia!














que! a!quantidade!molar! de! sódio! (Na/Al! =! 1,19).! Enquanto!que,! na! zeólita!NaX! reportada!
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Tabela!5.4.!Composição!molar!(%)!dos!catalisadores!determinada!por!XRF.!
Amostra% Na% Si% Al% O% Fórmula%Molecular% Si/Al%
Zeólita!X! 7,28! 9,62! 6,11! 33,2! Na84Mg7,4Si111Al71O384! 1,58!
1!%!Li/X! 9,21! 12,2! 7,73! 42,3! LinLiNa84Mg8,4Si111Al70O384
3! 1,58!
5!%!Na/X! 11,2! 9,67! 6,22! 35,7! Na120Mg9,5Si104Al67O384! 1,56!
5!%!Mg/X! 7,64! 11,0! 6,74! 40,4! Na73Mg36Si105Al64O384! 1,64!
5!%!K/X! 8,04! 11,0! 6,78! 38,8! K20Na80Mg9,0Si109Al67O384! 1,62!
5!%!Ca/X! 7,39! 10,2! 6,83! 37,8! Ca22Na75Mg11Si103Al69O384! 1,49!





dades! catalíticas! com! suas! propriedades! ácidas! e! básicas! (Figueiredo! e! Ribeiro,! 1989).! Se@
gundo! esses! autores,! a! densidade! de! sítios! ácidos! é! uma! característica! importante! para!
promoção! de! reações! bimoleculares! que! requerem! para! sua! catálise! sítios! ácidos! muito!
próximos.!
A!adsorção!de!aminas!voláteis,!tais!como!amônia,!pode!ser!usada!para!determi@
nar! o! número! de! sítios! ácidos! em! catalisadores! sólidos.! Embora! as! curvas! de! TPD! –! NH3,!
como! mostra! a! Figura! 5.4,! não! permitam! distinguir! a! diferença! entre! ácidos! de! Lewis! e!
















Na! Figura!5.4,! nota@se!que!o!primeiro!pico!é!na! verdade!uma! sobreposição!de!
outros!dois!picos,!sendo!necessário!separá@los!por!deconvolução,!como!mostra!a!Figura!5.5.!
Os! picos! foram! obtidos! com! ajuste! ao! modelo! de! curvas! do! tipo! gaussiana,! através! do!
software!Origin.!













As! faixas!de! temperatura! aqui! observadas! se! assemelham!às! apresentadas!por!
Lok!et!al.!(1986).!Segundo!esses!autores,!o!primeiro!pico!da!TPD!–!NH3!(abaixo!de!473!K)!está!
associado!a!moléculas!de!amônia! fracamente!quimissorvidas.!O!segundo!pico,!entre!473!e!




tidade! de! sítios! ácidos! fortes! presentes! na! amostra! 5!%!Na/X,! correspondendo! a! 55!%!do!
total! de! sítios! ácidos.! Entretanto,! cabe! ressaltar!que!os!picos!de!dessorção! referentes! aos!
sítios!ácidos!fortes!ocorrem!em!temperaturas!superiores!a!873!K,!que!é!a!temperatura!utili@
zada!para!calcinar!as!amostras.!As!temperaturas!em!que!ocorrem!os!terceiros!picos!de!todas!














de! dessorção! de! NH3! inferior! a! 773! K,! tem@se! os! resultados! quantitativos! apresentados! a!
seguir!(Tabela!5.5!e!Figura!5.6).!Esses!resultados!são!as!densidades!de!sítios!ácidos!distribuí@










Zeólita!X! 2,09! 2,35! 4,44! 0,89!
1!%!Li/X! 3,47! 5,39! 8,86! 0,64!
5!%!Na/X! 3,11! 1,84! 4,95! 1,69!
5!%!Mg/X! 1,38! 2,18! 3,56! 0,63!
5!%!K/X! 1,78! 0,96! 2,74! 1,85!
5!%!Ca/X! 2,08! 1,33! 3,41! 1,56!
5!%!Ca@P/X! 1,71! 1,63! 3,34! 1,05!
!
A!zeólita!X!possui!mais!sítios!ácidos!por!grama!que!todas!as!outras!amostras!(Fi@
gura! 5.4),! os! quais! se! dispersam!melhor! devido! à! sua! elevada! área! superficial! específica!
(460!m2 g@1).! As! amostras! com!magnésio,! potássio,! cálcio! e! fósforo! possuem!menos! sítios!
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Na!Figura!5.7,!pode@se!delimitar!três!regiões!distintas!quanto!às!faixas!de!tempe@
ratura!de!dessorção!do!CO2!e!associá@las!às!intensidades!das!forças!relativas!aos!sítios!bási@











alcalinos,!alcalino! terrosos!e! fósforo! reduziu!a! intensidade!do!primeiro!pico!e! força!do! se@
gundo! pico,! quando! comparados! seus! perfis! com! o! do! suporte! catalítico.! Observando! o!
segundo! pico! das! curvas! na! Figura! 5.7,! aqueles! que! estão! entre! 553! e! 633! K,! tem@se! um!
fenômeno! parecido! com! o! observado! por! Klepel! e! Hunger! (2005).! As! amostras! 5! %! K/X,!
5!%!Na/X!e!1!%!Li/X!apresentam!sítios!básicos!de!força!média!mais!moderada,!com!picos!de!
dessorção!entre!553!e!573!K.! Já!as!amostras!5!% Ca/X,!5!%!Ca@P/X,!5!%!Mg/X!e! zeólita!X,!
cujos! picos! de! dessorção! estão! entre! 603! e! 633! K,! possuem! sítios! básicos! de!maior! força!
média.!
Yagi! et! al.! (1997)! estudaram! a! reação! de! isomerização! de! 1@buteno! utilizando!
catalisadores!de!zeólita!X!com!alcalinos!adicionados!a!sua!estrutura,!materiais!semelhantes!
aos! deste! trabalho.! Segundo! esses! pesquisadores,! os! alcalinos! em!excesso! provavelmente!
existem! sob! a! forma! de! óxidos! metálicos! nas! cavidades! da! zeólita! X.! Sendo! os! óxidos!
metálicos!alcalinos!formados!por!ligações!iônicas!entre!o!cátion!de!metal!alcalino!e!o!ânion!
de! oxigênio,! e! a! densidade! eletrônica! de! um! ânion! de! oxigênio! é! alta,! resultando! em!
basicidade! forte.! Por! outro! lado,! a! basicidade! fraca! é! considerada! ser! devido! ao! caráter!
covalente! do! oxigênio! na! estrutura! da! zeólita.! Os! autores! também! identificaram! por!
infravermelho! que! a!molécula! prova! de! CO2! adsorve! nos! sítios! básicos! fortes! (par! cátion!
alcalino! e! ânion! de! oxigênio)! sob! a! forma! de! carbonato! bidentado.! Isso! condiz! com! as!
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conclusões! obtidas! por! Klepel! e! Hunger! (2005);! segundo! os! quais,! a! formação! de! CO2!
adsorvido! fortemente! é! um! processo! lento! e! ativado.! Sendo! a!maior! basicidade! devido! à!









semelhantes,! acima! de! 930! K.! Como! visto! nos! resultados! de! TGA! (Apêndice! A),! em!
temperaturas! próximas! a! essa,! há! dessorção! dos! precursores! dos! metais! impregnados! e,!
portanto,!tais!dados!não!são!de!fato!quantificações!dos!sítios!ácidos!e!básicos!fortes.!Exceto!
para! os! sólidos! zeólita! X! e! 5!%!K/X! que,! pelos! dados! da! Figura!A.1,! provavelmente! foram!





da! calcinação! (a! 873! K)! e! limpeza! (a! 773! K)! prévias,! ou! a! transformações! estruturais!
(Aramendía! et! al.,! 2004).! De! maneira! que! a! quantificação! de! sítios! básicos! fortes! não! é!
confiável.!
















Zeólita!X! 0,70! 0,36! 1,06! 1,94!
1!%!Li/X! 0,25! 2,39! 2,64! 0,10!
5!%!Na/X! 0,06! 0,84! 0,90! 0,07!
5!%!Mg/X! 0,19! 0,36! 0,55! 0,53!
5!%!K/X! 0,13! 0,83! 0,96! 0,16!
5!%!Ca/X! 0,29! 0,43! 0,72! 0,67!











que! o! sólido! contendo! lítio,! caracterizado! por! possuir! a!menor! área! superficial! específica!
(125!m2!g@1)!dentre!os!catalisadores!estudados,!é!o!de!maior!densidade!básica.!
Pelos!dados!obtidos!a!partir!da!dessorção!a!temperatura!programada!de!CO2!até!
773! K! (Tabela! 5.6),! observa@se! que! os! catalisadores! de! cálcio! apresentaram! basicidades!
iguais,! ou! seja,! a! impregnação!de! fósforo!em!vez!de! cálcio!não!altera! a!basicidade!desses!









talina,! acidez! e! basicidade! dos! sólidos! em! estudo,! os!mesmos! foram! utilizados! em! vários!


































































































que! os! valores! preditos! pelos!modelos! estatísticos! se! aproximam!muito!mais! dos! valores!










Equação! 4.8.! Sendo! assim,! ao!manter! a! velocidade! espacial! horária! de! álcoois! igual! para!























mentais! inerentes! ao! sistema!de!alimentação!e! amostragem!dos! reagentes,! ou!a!uma!pe@
quena! formação! de! produtos! de! desidratação,! detectados! como! traços! de! dimetiléter! a!
partir!de!598!K!e!traços!de!eteno!a!partir!de!648!K.!Portanto,!conclui@se!que!praticamente!
não!ocorre!decomposição!térmica!de!metanol!e!etanol!em!temperaturas!abaixo!de!673!K.!
De!modo!que!os! resultados!obtidos!nos! testes! catalíticos! realizados! até! essa! temperatura!
não!podem!ser!atribuídos!a!conversões!térmicas.!!
Tais! resultados! condizem! com!o! apresentado! por!Guerrero! (2015)! ao! avaliar! a!
conversão!térmica!do!etanol.!A!autora!apresenta!que,!em!temperaturas!iguais!ou!inferiores!
a!773!K,!a!conversão!térmica!do!etanol!é!menor!que!1,65!%.!


























tendência! assumida! pelos! dados! a! partir! do! segundo! ponto,! ou! seja,! cerca! de! 50!minutos!
após!o! início!da! reação.! Sendo! tal! distância!maior!para!os! sólidos!5!%!Na/X!e!1!%! Li/X.!A!
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o! inverso!das! taxas! de! giro!médias! (1/vt),! cujos! valores! estão!na! Tabela! 5.9,! representa! o!
tempo!necessário!para!dar!uma!volta!no!ciclo!catalítico,!ou!seja,!o!tempo!que!cada!sítio!ativo!
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moleculares!do!suporte!catalítico!utilizado.!Assim,!conclui@se!que!em!t!=!10!min!não!se!pode!








poros! do! catalisador,! já! que! ele! é! o! que! apresenta!menores! área! superficial! e! volume! de!
poros! específicos.! Os! catalisadores! de! magnésio,! potássio,! cálcio! e! fósforo! apresentaram!
atividades! semelhantes! e! conversões! de! etanol! um!pouco!menores! que! as! obtidas! para! a!
zeólita!X!e!para!5!%!Na/X.!!






















reação,! tempo! em! que! considerou@se! que! os! sistemas! atingiram! estado! estacionário.! Na!






















produtos! contendo! dois! carbonos! é! aproximadamente! igual! a! soma! das! seletividades! aos!
produtos!com!três!e!quatro!carbonos.!Já!no!caso!das!amostras!zeólita!X!e!5!%!Mg/X,!a!maio@
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pensação,! o! que! é! mostrado! nos! dados! de! composição! química! da! Tabela! 4.4.! Sendo!
5!%!Na/X!o!sólido!que!gerou!melhores!resultados:!maiores!conversões!(Figura!5.9)!e!seletivi@
dades! a! álcoois! superiores! (Figuras! 5.14! e! 5.15);!mesmo! sua! impregnação! tendo! reduzido!
drasticamente! a! área! superficial! específica! da! zeólita,! que! passou! de! 460! para! 191 m2! g@1!
(Tabela!4.2).!Assim,!pode@se!afirmar!que!5!%!Na/X! foi!o!catalisador!mais!adequado!para!a!
reação! de! acoplamento! entre! metanol! e! etanol,! nas! condições! experimentais! estudadas.!
Além!de!ser!o!mais!ativo!(Figura!5.10),!esse!catalisador!também!apresentou!maiores!seleti@
vidades!a!produtos!com!três!e!quatro!carbonos! (Figura!5.13),!principalmente!a!1@propanol!













periores! (Figura! 5.12)! e!mais! seletivo! a! DME! (Figura! 5.16),! resultando! em! seletividades! a!
DME! um! pouco! maiores! que! as! seletividades! a! álcoois! superiores,! além! de! significativas!
seletividades!a!eteno.!Esse!comportamento!catalítico!pode!ser!atribuído!à!sua!baixa!densi@
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dade!de!sítios!básicos!de!força!média,!além!de!uma!alta!densidade!de!sítios!ácidos!de!força!
média! em! relação! à! densidade! de! sítios! ácidos! fracos,! favorecendo! assim! as! reações! de!
desidratação.!
O!catalisador!de!potássio!foi!o!segundo!com!melhor!desempenho!dentre!os!sete!
sólidos! avaliados,! produzindo! quantidades! de! isobutanol! semelhantes! às! produzidas! por!
5!%!Na/X! (Figura! 5.15)! e! quantidades! de! 1@propanol! um! pouco! menores! (Figura! 5.14).! O!
sólido! 5!%! Ca/X! também! apresentou! bons! resultados,! produzindo! um! pouco! menos! de!
1@propanol!(Figura!5.14)!e!isobutanol!(Figura!5.15)!que!as!quantidades!produzidas!ao!serem!
usados! os! catalisadores! de! sódio! e! de! potássio.! De! maneira! que! os! comportamentos! de!
5!%!K/X! e! 5!%! Ca/X! podem! ser! relacionados! às! suas! propriedades! ácidas! e! básicas,! como!




Pelos! dados! apresentados,! observa@se! que! o! catalisador! contendo! fósforo! não!
apresentou!bons!resultados!quando!comparado!aos!demais!sólidos,!especialmente!ao!com@
parar! seus! resultados! com!os!obtidos!utilizando!5!%!Ca/X,! levando!a! concluir!que!o! cálcio!
impregnado! favorece!mais! a! reação!desejada!do!que!o! fósforo.!O! 5!%!Ca@P/X! apresentou!










dades! totais! de! sítios! ativos!da! Tabela! 5.9,! os! quais! estão! compilados!na! Figura! 5.17,! que!
mostra! como! a! impregnação! no! suporte! de! metais! alcalinos,! alcalino! terrosos! e! fósforo!
altera!as!densidades!de!sítios!ácidos!e!básicos!e!a!relação!entre!elas.!!








versão! é! essa! para! todos! os! sólidos),! tem@se! o! seguinte! ordenamento! dos! catalisadores:!
5!%!Na/X!>!5!%!K/X!>!1!%!Li/X!>!5!%!Ca/X!>!5!%!Ca@P/X!>!5!%!Mg/X!>!zeólita!X.!Com!a!finali@
dade! de! visualizar! melhor! as! sequências! apresentadas! na! Tabela! 5.10,! foram! atribuídos!
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dadas,! explicando! as! altas! atividades! e! seletividades! a! álcoois! superiores! do! catalisador!
5!%!Na/X.!!



















5.7.! Tais! condições! foram! alteradas! de!maneira! a!manter! constante! a! velocidade! espacial!
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horária!dos!gases!reagentes!em!aproximadamente!33 m3!kgcat
@1 !h@1.!Ou!seja,!a!soma!das!va@









Observando! a! Figura! 5.18,! pode@se! afirmar! que! a! razão!molar!metanol/etanol!
igual! a! 5! é! a! que! resulta! em!menores! conversões! e,! portanto,!menor! atividade! catalítica.!
Enquanto!as!outras!duas!razões!molares,!10!e!20,!resultam!em!atividades!catalíticas!seme@












dor,! provoca! uma! diminuição! na! conversão! de! etanol.! Considerando! as! Equações! 4.15! e!
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aumento! na! seletividade! a! isobutanol.! Esse! comportamento! ocorre! porque! o! excesso! de!











demais! RME.! Entretanto,! seus! valores! de! conversões! de! etanol! foram!os!menores.! Sendo!
assim,! a! razão!molar!metanol/etanol! igual! a! 10! atende!bem!aos! objetivos! deste! trabalho,!

































as! obtidas! a! 573! K.! Assim,! as! temperaturas!mais! elevadas! favoreceram! a! seletividade! do!
catalisador! a! álcoois! superiores,! estabilizando! em! cerca! de! 80!%! após! 5! h! de! reação! para!
temperaturas! entre! 603! e! 623! K.! As! seletividades! a! 1@propanol! obedeceram! esse!mesmo!
comportamento!das!seletividades!a!álcoois!superiores,!ficando!após!5!h!de!reação!em!torno!
de!55!%,!para!temperaturas!entre!583!e!623!K,!e!aproximadamente!50!%!para!573!K.!No!caso!




tura! de! reação! influencia! consideravelmente! na! composição! dos! produtos.! Sendo! que! a!







Nesse! sentido,! foram! feitos! testes! com! diferentes! massas! do! catalisador!
5!%!Na/X,!com!o!objetivo!de!avaliar!a!existência!de!limitações!de!transferência!de!massa,!nas!
condições! experimentais! usadas! neste! trabalho.! Além! disso,! os! resultados! serviram! para!
avaliar! a! influência! da!massa! do! catalisador! e,! consequentemente,! da! velocidade! espacial!
horária!dos!reagentes!nas!seletividades!aos!produtos!de!reação.!!!


































formação! de! DME.! Sendo! assim,! pode@se! afirmar! que! o! aumento! na! atividade! catalítica,!
obtido!com!maiores!quantidades!de!catalisador,!é!no!sentido!de!favorecer!a!reação!de!aco@
plamento!entre!metanol!e!etanol,!com!vistas!à!obter!álcoois!superiores.!Isso!ocorre!porque!
o! aumento!de!W! corresponde! a! um!aumento!do! tempo!de! contato! dos! reagentes! com!o!










nol! também!dobra,! caso!não!exista! limitações! ao! transporte!externo!de!massa,! é!possível!
avaliar!a!influência!desse!efeito!nas!condições!experimentais!aqui!utilizadas.!!
A! reta!da!Figura!5.24! representa!os!valores!esperados!de!conversão!de!etanol,!













Pelos! dados! apresentados! na! Figura! 5.24,! constata@se! experimentalmente! que!
até!25,0 mg!de!catalisador!5!%!Na/X!não!há!limitações!ao!transporte!externo!de!massa,!pois!
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Tabela!5.11.!Erros!dos!balanços!de!carbono!após!oito!horas!da!reação!de!acoplamento!entre!
metanol!e!etanol.!





























houve! um! escurecimento! dos! catalisadores! durante! a! reação,! sugerindo! a! formação! de!




ao!maior!EBC! obtido.!Portanto,! é! razoável! atribuir! essa!diferença!no!balanço!de! carbono!à!
















(1981),! podem! ser! escritas! 14! reações! estequiométricas! independentes! para! descrever! o!
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processo;!como!foi!feito.!Entretanto,!água!e!hidrogênio!molecular!não!foram!quantificados!e!
o!coque!foi!apenas!estimado!por!balanço!de!carbono,!sendo!necessário!simplificar!o!sistema!
para! 11! reações! estequiométricas.! Nesse! sentido,! as! desidratações! de! 1@propanol! e! 2@
propanol!para! formação!de!propeno,!representadas!respectivamente!pelas!Equações!5.5!e!





!Z"[Z"]Z"]\"3 + Z"[Z"(\")Z"[ → 32Z"[Z"Z"] + 2"]\33! (5.14)!Z"[\"3 + "] → 3Z"_ + "]\33! (5.15)!23Z"[Z"]\"33 → 3Z"[Z"Z"Z"[ + 2"]\!! (5.16)!
!
A!cada!uma!dessas!11!reações!(Equações!1.1,!5.1!a!5.4,!5.9!a!5.11,!5.14!a!5.16)!
foi! atribuído! um! grau! de! avanço! (ξj),! com! o! objetivo! de! mensurar! suas! contribuições! no!
sistema! reacional.! Assim,! a! partir! dos! balanços! molares! dos! compostos! identificados! por!
cromatografia! gasosa,!dados!pelas!Equações!5.17!a!5.29,!é!possível!determinar!matemati@
camente!os!graus!de!avanço,!rearranjando!tais!equações.!
!/) = /)5 − T= − T] − 2T[ − T` − T=a! (5.17)!/' = /'5 − T= − T_ − T` − 2T=5 − 2T=b! (5.18)!/=cdefdghfi = T= − T] − T=`! (5.19)!/.c?j,ghfi = T]! (5.20)!/k)' = T[! (5.21)!/','hf = T_! (5.22)!/]cdefdghfi = T` − T=`! (5.23)!/defd'hf = 2T=`! (5.24)!/)',ghf = T=a! (5.25)!/=c?j,ghfi = T=5 − T==! (5.26)!/=c?j,'hf = T== − T=]! (5.27)!
! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 106!/l.mc?j,'hf = T=b! (5.28)!/=,[c?j,gko'hf = T=]! (5.29)!
!
Determinados!os!graus!de!avanço!das!reações!que!ocorrem!no!sistema,!através!





talítico! dentre! os! sólidos! estudados.! Os! testes! feitos! utilizando! esse! material,! variando! a!






foram!feitas,!permitindo!quantificar!as!conversões!de!etanol!ao! longo!do! tempo.!Ao! todo,!
216!dados!experimentais!foram!obtidos,!dos!quais!162!foram!após!1!hora!de!reação!e!apre@






!A′ = 3O5. exp − >S0. 1 . L'Mp. L)Mq , (5.30)!
!
Em! cada! ponto! experimental,! tem@se! a! temperatura! reacional! (T),! as! pressões!
parciais!de!etanol!e!metanol!no!leito!catalítico!(pi)!e!a!taxa!de!reação!global!(r’).!Essa!última!
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Para! determinar!mecanismos! catalíticos! heterogêneos! usa@se! a! abordagem! de!
Langmuir@Hinshelwood.!Nos!modelos!desse! tipo,!as! reações!ocorrem!através!de!uma!série!
de!etapas!de!adsorção,!reação!na!superfície!e!dessorção.!Em!seguida,!as!leis!de!velocidades!
são! escritas! para! as! etapas! individuais! assumindo! que! são! reversíveis.! Finalmente,! uma!
etapa!é!suposta!como!determinante,!enquanto!as!etapas!que!não!são!limitantes!da!veloci@
dade! são! utilizadas! para! eliminar! todos! os! termos! dependentes! do! grau! de! cobertura! da!
superfície.! Essa! técnica! supõe! que! a! superfície! é! essencialmente! uniforme! em! relação! às!
várias!etapas!da! reação! (Fogler,!2006).!Assim,!a!partir!do!mecanismo!proposto!e!da!etapa!
suposta! como! determinante,! obtém@se! a! equação! da! taxa,! à! qual! são! ajustados! os! dados!
reacionais!obtidos!experimentalmente.!Caso!seja!obtido!um!bom!coeficiente!de!determina@
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essencial! na! sequência! de! reações! que! levam! à! formação! dos! produtos! de! interesse,! os!
álcoois!superiores,!tanto!1@propanol!como!isobutanol.!A!equação!obtida!expressa!a!taxa!de!
giro!da! reação!parcial! entre!metanol!e!etanol!para! formação!de!1@propanol,! representada!
pela!Equação!1.1.!Um!detalhamento!de!como!a!Equação!5.47!foi!obtida!está!no!Apêndice!F.!
!














determinação! (R2)! igual!a!0,95.!Os!parâmetros!determinados! foram:!A’!=!2,01.106! s@1;!C1!=!





&E(=) = −A'I (=)[G] = 3 O". exp − >S0. 1 . L'Z[. exp −Δ"[0. 1 . L' + 1 ], (5.49)!







ao! obtido! pelo! ajuste! à! Equação! 5.47.! Dessa! forma,! a! Equação! 5.49! é! considerada! mais!
apropriada!para!descrever!os!dados!experimentais!que!a!Equação!5.47.!
Portanto,! pode@se! inferir! que! o!mecanismo!proposto! para! a! reação! de! acopla@






1!hora! de! reação! utilizando! o! catalisador! de! sódio! suportado! em! zeólita! X.! Como! houve!
desativação!dos!catalisadores!com!formação!de!coque,!tais!dados!cinéticos!são!de!fato!para!








e! etanol! para! formação! de! álcoois! superiores,! o! mais! ativo! e! seletivo! a! 1@propanol! foi!
5!%!Na/X.!A!zeólita!X!se!mostrou!ativa!para!reações!de!desidratação,!assim!como!5!%!Mg/X.!
Os! outros! catalisadores,! 5!%! K/X,! 1!%! Li/X,! 5!%! Ca/X! e! 5!%! Ca@P/X! tiveram!desempenhos!
catalíticos!intermediários!e!semelhantes.!Comparando!os!catalisadores!de!cálcio,!conclui@se!


















propriedades! às! quais! foram! atribuídas! o! ótimo! desempenho! catalítico! do! material.! De!
modo!que!os!resultados!deste!trabalho!permitem!afirmar!que!uma!densidade!ótima!de!sítios!
ácidos! fracos!e!básicos!de! força!média!pareados! favorece!a! reação!de!acoplamento!entre!
metanol! e! etanol! para! obtenção! de! 1@propanol.! Nesse! sentido,! ao! somar! as! razões! sítios!
ácidos!fracos/médios!e!sítios!básicos!médios/fracos,!obtêm@se!valores!para!os!catalisadores!
na!seguinte!ordem!crescente:!X!<!5!%!Mg/X!<!5!%!Ca@P/X!<!5!%!Ca/X!<!5!%!K/X!<!1!%!Li/X!<!
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5!%!Na/X.!Tal!ordem!condiz!com!a!ordem!de!seletividades!a!álcoois!superiores!dos!sólidos!e,!
portanto,!pode!explicar!os!resultados!aqui!obtidos.!Essa!conclusão!é!uma!das!contribuições!
científicas! deste! trabalho,! pois! amplia! o! conhecimento! tido! até! então! sobre! a! reação! de!
Guerbet!entre!metanol!e!etanol!com!uso!de!catalisadores!semelhantes!aos!aqui!descritos,!
conforme!estudo!apresentado!por!Gotoh!et!al.! (2000),!o!qual!não!reporta!a!caracterização!
dos! sólidos! quanto! a! acidez! e! basicidade,!mesmo! tendo! afirmado! sobre! a! necessidade!de!
basicidade!suficiente!para!promover!a!reação.!
Mais!reações!com!uso!de!5!%!Na/X,!variando!a!razão!molar!metanol/etanol!e!a!
temperatura! de! reação,! permitiram! avaliar! a! influência! dessas! variáveis! na! atividade! e! na!
seletividade!do!catalisador.!Dentre!as!condições!testadas,!RME!igual!a!10!e!temperatura!de!






parcial! entre!metanol! e! etanol! para! formação! de! 1@propanol,! que! descreve! os! resultados!
experimentais!obtidos,! é!dado!pela! condensação!de! formaldeído!e!acetaldeído!adsorvidos!
em!sítios!catalíticos!vizinhos!como!sendo!a!etapa!limitante!e!determinante!da!taxa.!
Portanto,!os!resultados!aqui!obtidos!atenderam!ao!objetivo!do!trabalho!de!pes@















prova!e!outra! referente!à!perda!estrutural! e! à!dessorção!de!precursores!e!de! substâncias!




que! os! sinais! de! TCD! obtidos! serão! referentes! à! perda! dos! precursores! e! das! substâncias!
previamente!adsorvidas.!Descontando! tais! resultados!dos!perfis!obtidos!para!TPD!–!NH3!e!
TPD!–!CO2,! tem@se! a!parte!dos! terceiros!picos!que!é! referente! à!dessorção!das!moléculas!
provas!e,!portanto,!referente!aos!sítios!ácidos!e!básicos!fortes,!respectivamente.!
Sugere@se! também!que! sejam! feitas!mais! caracterizações! dos! sólidos,! a! fim!de!
classificar! os! sítios! ácidos! e! básicos! quanto! à! sua! natureza:! Lewis! ou! Brønsted.! Para! isso,!
podem!ser!utilizadas!várias!técnicas,!alguns!exemplos!são:!espectroscopia!de!infravermelho,!
ressonância!magnética!nuclear!e!microcalorimetria.!




nitrato! da! estrutura! do! suporte! catalítico,! enquanto! que! o! carbonato! provavelmente! será!
retirado!na!calcinação!a!873!K,!favorecendo!o!aproveitamento!da!área!superficial!da!zeólita!
X!como!suporte!e!o!desempenho!catalítico!do!sólido,!o!que!foi!observado!por!Gotoh!et!al.!
(2000)! ao! sintetizar! sódio! suportado!em! zeólita! X! com!uso!de!diferentes! sais! precursores.!
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sistema! reacional! que! possua! infravermelho! in, situ.! Tal! técnica! permitirá! determinar! as!
espécies!adsorvidas!na!superfície!dos!catalisadores!ao!longo!da!reação!e,!consequentemen@
te,!permitirá!ampliar!o!conhecimento!sobre!o!mecanismo!através!do!qual!ela!ocorre.!
Outra! sugestão! é! ampliar! o! estudo! para! condições! reacionais! em! que!maiores!
conversões!do!reagente!limitante!sejam!obtidas,!avaliando!como!ficam!as!seletividades!dos!
catalisadores!a!álcoois!superiores!nessas!condições.!
Por! fim,! sugere@se! ampliar! a! escala,! a! princípio! utilizando!uma!planta! piloto,! e!
estudar!a!viabilidade!técnica,!econômica!e!ambiental!da!produção!de!1@propanol!a!partir!da!
reação! de! Guerbet! entre! metanol! e! etanol,! como! sendo! uma! rota! alternativa! para!
fornecimento!de!propeno.!
% %















BALL,! P.!Designing, the,Molecular,World:, Chemistry, at, the, Frontier.! New! Jersey:! Princeton!
University!Press,!376!p.,!1994.!
BARROS! NETO,! B.;! SCARMINIO,! I.! S.;! BRUNS,! R.! E.! Como, Fazer, Experimentos:, Pesquisa, e,













! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 116!
BROUWER,! P.! N.! Theory, of, XRF, –, Getting, acquinted, with, the, principles.! 3rd! ed.! Almelo:!
PANalytical!B.!V.,!61!p.,!2010.!
BRUNAUER,! S.;! EMMETT,! P.! H.;! TELLER,! E.! Adsorption! of! gases! in! multimolecular! layers.!
Journal,of,the,American,Chemical,Society,!v.!60,!n.!2,!p.!309@319,!1938.!
BUDGE,! J.! R.;! COMPTON,! S.! V.! Oxygenate, condensation, catalyst.! United! States! Patent!
4,681,868,!1987.!
BURGOYNE,! E.! E.! Condensation, of, alcohols, in, the, presence, of, calcium, hydroxide.! United!
States!Patent!2,645,667,!1953.!
CALDEIRA,!V.!P.!S.!Avaliação,da,síntese,e,caracterização,de,zeólita,ZSM(5,ausente,de,direcio(












DENBIGH,! K.!G.!The,Principles, of, Chemical, Equilibrium:!with,Applications, in, Chemistry, and,
Chemical,Engineering.!4th!ed.!London:!Cambridge!University!Press,!p.!169@172,!1981.!
FARRAR,!M.!W.!Alcohol,manufacture.!United!States!Patent!2,971,033,!1961.!








! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 117!
GOTOH,!K.;!NAKAMURA,!S.;!MORI,! T.;!MORIKAWA,!Y.! Supported!alkali! salt! catalysts!active!





Des, Comptes, Rendus, des, Séances, de, L’Académie, des, Sciences,! v.128,! p.! 1002@1004,!
1899.!
GUERRERO,! J.! K.! R.! Síntese, de, hidrocarbonetos, de, alto, peso,molecular, a, partir, de, etanol,











JOSHI,!U.!D.;! JOSHI,! P.!N.;! TAMHANKAR,! S.! S.;! JOSHI,! V.! V.;! RODE,! C.! V.;! SHIRALKAR,! V.! P.!
Effect!of!nonframework!cations!and!crystallinity!on!the!basicity!of!NaX!zeolites.!Applied,
Catalysis,A:,General,!v.!239,!p.!209@220,!2003.!







S.! X@ray! spectrometry! and!X@ray!microtomography! techniques! for! soil! and! geological!
! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 118!
samples! analysis.! Nuclear, Instruments, and, Methods, in, Physics, Research, B,! v.! 364,!
p.!85@92,!2015.!!
KUMAR,! B.! R.;! SARAVANAN,! S.! Use! of! higher! alcohol! biofuels! in! diesel! engines:! a! review.!
Renewable,and,Sustainable,Energy,Reviews,!v.!60,!p.!84@115,!2016.!
LA! SALVIA,!N.!Síntese,e, caracterização,de,MCM(41, impregnada, com,bário, e, cromo,e, suas,
propriedades,catalíticas,para,reações,de,conversão,de,etanol.!Dissertação!(Mestrado),!














MILLER,! R.! E.;! BENNETT,! G.! E.!Manufacture, of, alcohols, by, Guerbet, condensation.! United!
States!Patent!2,762,847,!1956.!
OLIVEIRA,!N.!M.!B.!Reação,de,deslocamento,de,gás,d’água, sobre, catalisadores,de, cobre,e,
níquel,suportados,em,alumina,e,nanofibra,de,carbono.!Dissertação!(Mestrado),!Facul@




PATTERSON,! A.! L.! The! Scherrer! formula! for! X@ray! particle! size! determination.!Physical, Re(
view,!v.!56,!p.!978@982,!1939.!

























TSUCHIDA,! T.;! SAKUMA,! S.;! TAKEGUCHI,! T.;! UEDA,!W.! Direct! synthesis! of! n@butanol! from!
ethanol!over!nonstoichiometric!hydroxyapatite.!Industrial,&,Engineering,Chemistry,Re(
search,!v.!45,!p.!8634@8642,!2006.!!
UEDA,!W.;! KUWABARA,! T.;! OHSHIDA,! T.;!MORIKAWA,! Y.! A! low@pressure! Guerbet! reaction!
over!magnesium!oxide!catalyst.!Journal,of,the,Chemical,Society,,Chemical,Communica(
tions,!p.!1558@1559,!1990.!
WALTHER,! T.;! FRANÇOIS,! J.!M.!Microbial! production!of!propanol.!Biotechnology,Advances,!
v.!34,!p.!984@996,!2016.!






XU,! M.;! LUNSFORD,! J.! H.;! GOODMAN,! D.! W.;! BHATTACHARYYA,! A.! Synthesis! of! dimethyl!















estudados,! as! análises! termogravimétricas! (TGA)! foram! realizadas! no! Laboratório! de!!!!!!















Zeólita!X! 17,6! 0,1! 17,7!
1!%!Li/X! 16,6! 4,1! 20,7!
5!%!Na/X! 9,4! 9,7! 19,1!
5!%!Mg/X! 10,0! 16,3! 26,3!
5!%!K/X! 17,7! 1,0! 18,7!
5!%!Ca/X! 12,3! 8,8! 21,1!
5!%!Ca@P/X! 12,7! 4,7! 17,3!
!
!












da! zeólita!X!em!que!estavam!ocluídos! tais!precursores.!Para!a!amostra! contendo!potássio!
(Figura!A.1e),!cujo!precursor!foi!carbonato,!observa@se!que!ele!foi!dessorvido!ainda!no!pri@
meiro!estágio,!juntamente!com!a!água.!No!caso!do!sólido!5!%!Ca@P/X!(Figura!A.1g),!a!perda!
mássica!no! segundo!estágio! foi!pequena,! talvez!porque!o!precursor!de! fósforo,!hidrogeno!














































suporte! catalítico.!Assim,! será! necessário! trabalhar! com! sólidos! calcinados! a! 873!K,! sendo!
que!a!maioria!deles!permanecerão!com!parte!de!seus!precursores!de!síntese! impregnados!
em! suas! estruturas.! De!modo!que! optou@se! por! calcinar! o! suporte! catalítico! a! 723! K! e! os!
sólidos! com!metais! alcalinos,! alcalino! terrosos! e! fósforo! impregnados! foram! calcinados! a!
873!K.!Assim,!pode@se!afirmar!que!a!zeólita!X!e!o!catalisador!5!%!K/X!foram!completamente!


































com!nitrogênio! (0,5!cm3!s@1)!a!383!K!por!30!minutos,!o!catalisador! foi!pré@tratado! in,situ!a!
773!K,!com!taxa!de!aquecimento!de!10!K!min@1,!sob!fluxo!de!0,5!cm3!s@1!de!ar!sintético!e,!em!
seguida,!de!N2,!ambos!durante!30!minutos.!Após!esse! tratamento,!o! reator! foi! resfriado!a!
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A! condição! de! alimentação! do! reagente! foi! vazão! de! gás! de! arraste! (N2)! de!
0,5!cm3!s@1,!pressão!atmosférica!local!e!temperatura!de!saturação!de!281,2!K,!o!que!equiva@
leu!a!uma!pressão!parcial!inicial!de!metanol!de!6,9!kPa.!!
Tais! parâmetros! de! reação! foram!definidos! com!base! no! trabalho! de! Xu! et! al.!
(1997),!de!maneira!que!as!quantidades!de!DME!obtidas!fossem!da!mesma!ordem!de!grande@
za!das!que!seriam!obtidas!na!reação!de!acoplamento!entre!metanol!e!etanol.!
Após! estabilizada! a! temperatura! inicial! do! reator,! iniciava@se! a! reação! propria@
mente!dita.!Foram!feitas!quatro!análises!cromatográficas!(com!duração!de!20!min!cada)!dos!
efluentes! do! reator! para! cada! temperatura,! para! obter! valores! médios! de! conversão! de!
metanol! (XM)!e,! consequentemente,!de!quantidade!de!DME!produzida.!A! coluna! cromato@
gráfica!utilizada,!assim!como!o!método!de!análise,!são!os!mesmos!descritos!no!Capítulo!4.!

























previamente!determinados,!permitindo!assim!avaliar! a! calibração! feita!dos! sinais! emitidos!
pelo!FID!ao!detectar!os!reagentes.!!
Para!o!etanol,!as!condições!de!alimentação!foram:!vazão!de!gás!de!arraste!(N2)!
de! 0,12! cm3! s@1,! pressão! atmosférica! local! e! temperatura! de! saturação! de! 284,4! K,! o! que!
equivale!a!uma!pressão!parcial!de!3,3!kPa.!O! teste! foi! realizado!por!um!período!de!7,5!h,!




!!Para! o!metanol,! as! condições! de! alimentação! foram:! vazão! de! gás! de! arraste!
(N2)!de!0,83!cm3!s@1,!pressão!atmosférica!local!e!temperatura!de!saturação!de!315,9!K,!equi@
valendo! a! uma! pressão! parcial! de! 43,0! kPa.!O! teste! foi! realizado! por! um!período! de! 7! h,!
tendo! sido! feitas! 9! injeções! cromatográficas.! A! massa! teórica! estimada,! dado! FCM! =!




rimentalmente,! comprovando! assim!a! precisão!das! calibrações! feitas! com!uso!de!padrões!
externos!de!composições!conhecidas.% !


























6! 13,6! 11,5! 15,9! 30,0! 1,93! 22,94!
10! 13,6! 11,5! 15,9! 40,0! 1,62! 40,54!
8! 13,6! 11,5! 32,2! 30,0! 1,09! 27,99!
13! 13,6! 11,5! 32,2! 40,0! 0,91! 48,78!
17! 13,6! 20,5! 15,9! 30,0! 3,53! 22,26!
24! 13,6! 20,5! 15,9! 40,0! 2,86! 45,97!
19! 13,6! 20,5! 32,2! 30,0! 2,20! 29,08!
26! 13,6! 20,5! 32,2! 40,0! 1,52! 58,81!
9! 24,9! 11,5! 15,9! 30,0! 2,84! 17,01!
12! 24,9! 11,5! 15,9! 40,0! 2,53! 31,72!
7! 24,9! 11,5! 32,2! 30,0! 1,83! 23,32!
!











11! 24,9! 11,5! 32,2! 40,0! 1,57! 41,88!
20! 24,9! 20,5! 15,9! 30,0! 5,31! 17,21!
23! 24,9! 20,5! 15,9! 40,0! 4,52! 34,87!
18! 24,9! 20,5! 32,2! 30,0! 3,44! 23,13!
25! 24,9! 20,5! 32,2! 40,0! 2,59! 48,89!
2! 7,9! 16,0! 24,2! 35,0! 1,07! 38,94!
5! 30,2! 16,0! 24,2! 35,0! 3,35! 25,62!
14! 19,3! 7,0! 24,2! 35,0! 1,24! 30,36!
16! 19,3! 25,0! 24,2! 35,0! 4,39! 29,83!
4! 19,3! 16,0! 8,0! 35,0! 4,69! 16,58!
3! 19,3! 16,0! 40,1! 35,0! 1,59! 36,06!
21! 19,3! 16,0! 24,2! 25,0! 2,73! 24,94!
22! 19,3! 16,0! 24,2! 45,0! 1,70! 63,25!
1! 19,3! 16,0! 24,2! 35,0! 2,29! 30,27!






tais! a! serem!utilizadas!para! garantir! a! alimentação!dos! reagentes!nas!proporções!molares!
desejadas.! Isso! porque! as! predições! feitas! a! partir! da! equação! de! Antoine! (Equação!D.1),!
comumente! usada,! se! distanciaram! muito! dos! resultados! experimentais! obtidos,! como!
poderá!ser!visto!mais!adiante!na!Tabela!D.4.!
!{9 L. = 3O3 − |1 + Z! (D.1)!
! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 131!
Na!Equação!D.1,!a!temperatura!é!calculada!em!°C!e!a!pressão!de!saturação!(pi),!
dada!em!kPa,!é!a!pressão!parcial!do!metanol!ou!etanol!na!mistura!de!gases.!A,!B! e!C! são!






Substância% Validade%da%Equação% A% B% C%
Metanol! @11!a!83!°C! 16,5785! 3683,27! 239,500!
Etanol! 3!a!96!°C! 16,!8958! 3795,17! 230,918!
!







}= = &h~' − 195,5 ! (D.2)!}] = 1'mSE − 164,5 ! (D.3)!
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confiança!de!95!%.!Os!fatores!significativos!foram!&h~' ,!1'mSE!e!&h~) !para!a!pressão!de!satura@














(cm3%minW1)3 b0% b%1% b%2% b%3% b%4%30,7025! @3,5402! 1,0403! 4,5136! 10,2134!
8,0!a!30,0! b%12% b%13% b%14% b23% b%24%
TMsat%(°C)!
7,0!a!25,0!
@0,3562! 0,2154! @0,9476! 0,6142! 1,5745!
b%34% b%11% b22% b%33% b%44%





b0% b%1% b%2% b%3% b%4%
2,3669! 0,5637! 0,7482! @0,6752! @0,2545!
8,0!a!40,0% b%12% b%13% b%14% b23% b%24%
TEsat%(°C)%
25,0!a!45,0%
0,1589! @0,0967! @0,0244! @0,1854! @0,1211!
b%34% b%11% b22% b%33% b%44%
































6! 1,93! 22,94! 1,92! @0,52! 23,41! 2,05! 3,46! 79,27! 18,38! @19,88!
10! 1,62! 40,54! 1,69! 4,32! 39,88! @1,63! 3,46! 113,58! 29,98! @26,05!
8! 1,09! 27,99! 1,11! 1,83! 28,19! 0,71! 3,46! 217,43! 18,38! @34,33!
13! 0,91! 48,78! 0,91! 0,00! 50,04! 2,58! 3,46! 280,22! 29,98! @38,54!
17! 3,53! 22,26! 3,73! 5,67! 21,80! @2,07! 6,05! 71,39! 18,38! @17,43!
24! 2,86! 45,97! 3,01! 5,24! 44,56! @3,07! 6,05! 111,54! 29,98! @34,78!
19! 2,20! 29,08! 2,16! @1,82! 29,08! 0,00! 6,05! 175,00! 18,38! @36,80!
26! 1,52! 58,81! 1,47! @3,29! 57,23! @2,69! 6,05! 298,03! 29,98! @49,02!
9! 2,84! 17,01! 2,99! 5,28! 18,47! 8,58! 3,46! 21,83! 18,38! 8,05!
12! 2,53! 31,72! 2,66! 5,14! 31,05! @2,11! 3,46! 36,76! 29,98! @5,49!
7! 1,83! 23,32! 1,77! @3,28! 24,15! 3,56! 3,46! 89,07! 18,38! @21,18!
11! 1,57! 41,88! 1,47! @6,37! 42,11! 0,55! 3,46! 120,38! 29,98! @28,41!
20! 5,31! 17,21! 5,44! 2,45! 15,40! @10,52! 6,05! 13,94! 18,38! 6,80!
23! 4,52! 34,87! 4,62! 2,21! 34,28! @1,69! 6,05! 33,85! 29,98! @14,02!
18! 3,44! 23,13! 3,47! 0,87! 23,58! 1,95! 6,05! 75,87! 18,38! @20,54!
25! 2,59! 48,89! 2,68! 3,47! 47,84! @2,15! 6,05! 133,59! 29,98! @38,68!
2! 1,07! 38,94! 1,01! @5,61! 39,69! 1,93! 4,60! 329,91! 23,58! @39,45!
5! 3,35! 25,62! 3,27! @2,39! 25,41! @0,82! 4,60! 37,31! 23,58! @7,96!
14! 1,24! 30,36! 1,27! 2,42! 28,12! @7,38! 2,57! 107,26! 23,58! @22,33!
16! 4,39! 29,83! 4,27! @2,73! 32,28! 8,21! 7,89! 79,73! 23,58! @20,95!
4! 4,69! 16,58! 4,47! @4,69! 17,28! 4,22! 4,60! @1,92! 23,58! 42,22!
3! 1,59! 36,06! 1,76! 10,69! 35,34! @2,00! 4,60! 189,31! 23,58! @34,61!
21! 2,73! 24,94! 2,68! @1,83! 23,79! @4,61! 4,60! 68,50! 14,20! @43,06!
22! 1,70! 63,25! 1,66! @2,35! 64,62! 2,17! 4,60! 170,59! 37,79! @40,25!
1! 2,29! 30,27! 2,37! 3,49! 30,67! 1,32! 4,60! 100,87! 23,58! @22,10!
15! 2,44! 31,14! 2,37! @2,87! 30,67! @1,51! 4,60! 88,52! 23,58! @24,28!












para! cada! resposta,! diferente! do!modelo! estatístico! que! considera! a! influência! de! quatro!
variáveis.!!
Ao!comparar!os!valores!preditos!com!os!observados!através!dos!gráficos!de!resí@
duos! (Figura! D.1),! também! é! possível! comprovar! a! adequação! dos!modelos! estatísticos! e!
inadequação!da!equação!de!Antoine!para!as!condições!experimentais!utilizadas!neste!traba@
lho.! Enquanto! os! valores! preditos! pelos! modelos! estatísticos! são! muito! semelhantes! aos!
observados!e!se!ajustam!linearmente,!os!valores!preditos!pela!equação!de!Antoine!são,!em!
sua!maioria,! superiores! aos! observados! para! pressões! parciais! de! etanol! e! inferiores! para!
pressões!parciais!de!metanol.!!
! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 135!


























Regressão! 36,25! 14! 2,59! 3776,04! 14! 269,72!
Resíduos! 0,22! 11! 0,020! 29,78! 11! 2,71!











ança! desejado! (95!%).! Como!MQR/MQr! >! FνR,νr! (95!%),! pode@se! dizer! que! os!modelos! são!
estatisticamente!significativos.!!
% %













Zeólita%X% 1% %Li/X% 5% %Na/X% 5% %Mg/X% 5% %K/X% 5% %Ca/X% 5% %CaWP/X%
0,17! 1,49! 2,89! 5,53! 3,21! 3,45! 3,10! 2,31!
0,88! 0,980! 1,70! 2,21! 1,81! 2,13! 1,87! 1,87!
1,60! 1,02! 1,61! 2,52! 1,64! 1,98! 1,55! 1,52!
2,32! 1,11! 1,59! 2,53! 1,49! 1,74! 1,64! 1,54!
3,03! 1,01! 1,48! 2,46! 1,36! 1,63! 1,31! 1,31!
3,75! 0,978! 1,31! 2,43! 1,11! 1,59! 1,30! 1,38!
4,47! 0,913! 1,26! 1,90! 1,49! 1,75! 1,39! 1,37!
5,18! 0,902! 1,23! 2,37! 1,09! 1,67! 1,14! 1,52!
5,90! 0,869! 1,13! 2,33! 1,24! 1,72! 1,11! 1,29!
6,62! 0,893! 0,980! 2,12! 1,14! 1,52! 1,27! 1,28!
7,33! 0,886! 1,01! 1,97! 0,941! 1,49! 1,31! 1,15!
8,05! 0,868! 0,877! 1,64! 1,18! 1,48! 1,11! 1,17!
8,77! 0,745! 0,643! 2,14! 1,09! 1,38! 1,15! 1,18!
9,48! 0,716! 0,600! 1,78! 0,978! 1,46! 1,07! 1,41!
10,20! 0,765! 0,407! 1,69! 0,931! 1,33! 1,37! 1,39!
10,92! 0,780! 0,416! 2,03! 1,16! 1,18! 0,923! 1,29!
11,63! 0,847! 0,390! 1,59! 0,993! 1,06! 1,09! 1,28!
12,35! 0,788! 0,396! 1,75! 1,05! 1,15! 1,16! 1,04!




ativos!do! sólido! igual! a!5,85!μmol!m@2.! Tais!dados!estão!apresentados! juntamente! com!as!
temperaturas! reacionais!e!as!pressões!parciais!dos! reagentes!no! leito!catalítico,!para!cada!
ponto!experimental!utilizado!no!cálculo!dos!parâmetros!cinéticos.!!
!
Tabela! E.2.! Taxas! de! giro! da! reação! parcial! entre! metanol! e! etanol! para! formação! de!
1@propanol,!para!o!catalisador!5!%!Na/X.!
T%(K)! pE%(kPa)! pM%(kPa)! vt(1)%(10
W4%sW1)!
623,15! 4,504! 23,82! 7,888!
623,15! 4,503! 23,96! 8,414!
623,15! 4,508! 23,90! 8,530!
623,15! 4,520! 23,91! 8,466!
623,15! 4,511! 23,94! 7,556!
623,15! 4,534! 23,95! 7,556!
623,15! 4,533! 23,95! 7,459!
623,15! 4,526! 24,03! 7,895!
623,15! 4,544! 23,88! 7,645!
623,15! 4,555! 23,90! 7,983!
623,15! 4,525! 24,02! 7,937!
623,15! 4,546! 23,91! 7,461!
623,15! 4,549! 23,99! 7,283!
623,15! 4,548! 24,04! 7,488!
623,15! 4,570! 23,97! 7,476!
623,15! 4,557! 23,95! 8,093!
623,15! 2,393! 27,06! 7,868!
623,15! 2,388! 27,04! 7,952!
623,15! 2,411! 27,00! 8,503!
623,15! 2,401! 27,00! 7,929!
623,15! 2,407! 27,14! 7,921!
623,15! 2,414! 26,94! 8,884!
623,15! 2,403! 27,01! 6,769!
623,15! 1,274! 27,68! 7,138!
623,15! 1,276! 27,56! 5,132!
603,15! 4,639! 24,21! 4,882!
! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 138!
Tabela!E.2.!(continuação)!Taxas!de!giro!da!reação!parcial!entre!metanol!e!etanol!para!forma@
ção!de!1@propanol,!para!o!catalisador!5!%!Na/X.!
T%(K)! pE%(kPa)! pM%(kPa)! vt(1)%(10
W4%sW1)!
603,15! 4,670! 24,05! 4,442!
603,15! 4,672! 24,14! 4,537!
603,15! 4,684! 24,08! 4,487!
603,15! 4,674! 24,13! 4,985!
603,15! 4,674! 24,07! 4,748!
603,15! 4,670! 24,16! 4,745!
603,15! 4,644! 24,28! 4,332!
603,15! 4,662! 24,17! 4,438!
603,15! 4,680! 24,16! 4,636!
603,15! 4,679! 24,17! 4,775!
603,15! 4,669! 24,16! 4,534!
603,15! 4,681! 24,17! 4,910!
603,15! 4,677! 24,18! 4,484!
603,15! 4,679! 24,25! 4,449!
603,15! 4,690! 24,25! 4,898!
603,15! 2,639! 27,22! 4,680!
603,15! 2,649! 27,19! 4,585!
603,15! 2,639! 27,34! 4,467!
603,15! 2,653! 27,26! 4,674!
603,15! 2,639! 27,33! 4,571!
603,15! 2,641! 27,35! 4,549!
603,15! 2,657! 27,24! 4,885!
603,15! 2,635! 27,43! 5,117!
603,15! 2,633! 27,34! 4,562!
603,15! 2,653! 27,29! 4,437!
603,15! 2,647! 27,36! 4,424!
603,15! 2,655! 27,35! 4,715!
603,15! 2,641! 27,37! 4,619!
603,15! 2,656! 27,27! 4,915!
603,15! 2,660! 27,26! 4,469!
603,15! 2,654! 27,28! 5,434!
603,15! 1,362! 27,65! 5,028!
603,15! 1,362! 27,59! 5,603!
603,15! 1,363! 27,62! 5,423!
603,15! 1,362! 27,65! 5,446!
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Tabela!E.2.!(continuação)!Taxas!de!giro!da!reação!parcial!entre!metanol!e!etanol!para!forma@
ção!de!1@propanol,!para!o!catalisador!5!%!Na/X.!
T%(K)! pE%(kPa)! pM%(kPa)! vt(1)%(10
W4%sW1)!
603,15! 1,359! 27,66! 5,771!
603,15! 1,366! 27,56! 5,555!
603,15! 1,363! 27,58! 5,556!
603,15! 1,367! 27,40! 5,068!
603,15! 1,368! 27,55! 2,391!
573,15! 4,727! 24,27! 1,730!
573,15! 4,742! 24,26! 1,544!
573,15! 4,777! 24,26! 1,467!
573,15! 4,756! 24,19! 1,373!
573,15! 4,768! 24,32! 1,492!
573,15! 4,772! 24,16! 1,470!
573,15! 4,774! 24,19! 1,451!
573,15! 4,756! 24,38! 1,476!
573,15! 4,765! 24,27! 1,546!
573,15! 4,765! 24,25! 1,282!
573,15! 4,764! 24,40! 1,254!
573,15! 4,788! 24,17! 1,446!
573,15! 4,761! 24,31! 1,510!
573,15! 4,796! 24,20! 1,367!
573,15! 4,784! 24,27! 1,311!
573,15! 4,796! 24,22! 2,554!
573,15! 2,615! 27,29! 1,580!
573,15! 2,635! 27,36! 1,568!
573,15! 2,654! 27,38! 1,240!
573,15! 2,673! 27,34! 1,345!
573,15! 2,655! 27,34! 1,327!
573,15! 2,645! 27,53! 1,150!
573,15! 2,667! 27,38! 1,352!
573,15! 2,653! 27,36! 1,239!
573,15! 2,665! 27,44! 1,257!
573,15! 2,660! 27,44! 1,309!
573,15! 2,671! 27,37! 1,251!
573,15! 2,672! 27,42! 1,180!
573,15! 2,667! 27,35! 1,221!
573,15! 2,670! 27,35! 1,281!
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Tabela!E.2.!(continuação)!Taxas!de!giro!da!reação!parcial!entre!metanol!e!etanol!para!forma@
ção!de!1@propanol,!para!o!catalisador!5!%!Na/X.!!
T%(K)! pE%(kPa)! pM%(kPa)! vt(1)%(10
W4%sW1)!
573,15! 2,664! 27,30! 1,413!
573,15! 2,651! 27,51! 3,312!
573,15! 1,414! 27,84! 2,454!
573,15! 1,426! 27,86! 1,806!
573,15! 1,429! 27,89! 1,379!
573,15! 1,447! 27,78! 1,407!
573,15! 1,431! 27,89! 1,494!
573,15! 1,442! 27,85! 1,321!
573,15! 1,438! 27,85! 1,438!
573,15! 1,441! 27,94! 1,545!
573,15! 1,426! 28,02! 1,312!
573,15! 1,437! 28,02! 1,355!
573,15! 1,435! 27,97! 1,174!
573,15! 1,438! 27,96! 1,376!
573,15! 1,434! 27,92! 1,229!
573,15! 1,445! 27,88! 1,337!
573,15! 1,439! 27,97! 1,315!
573,15! 1,446! 27,93! 7,052!
613,15! 2,579! 27,20! 6,092!
613,15! 2,615! 27,04! 7,213!
613,15! 2,581! 27,14! 6,466!
613,15! 2,596! 27,18! 6,197!
613,15! 2,603! 27,14! 6,186!
613,15! 2,623! 27,13! 6,756!
613,15! 2,602! 27,02! 6,063!
613,15! 2,622! 27,17! 6,521!
613,15! 2,604! 27,18! 6,707!
613,15! 2,574! 27,38! 6,002!
613,15! 2,618! 27,18! 6,897!
613,15! 2,591! 27,27! 6,514!
613,15! 2,614! 27,18! 5,909!
613,15! 2,615! 27,27! 6,583!
613,15! 2,608! 27,22! 6,511!
613,15! 2,615! 27,26! 3,981!
593,15! 2,633! 27,25! 3,300!
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Tabela!E.2.!(continuação)!Taxas!de!giro!da!reação!parcial!entre!metanol!e!etanol!para!forma@
ção!de!1@propanol,!para!o!catalisador!5!%!Na/X.!!
T%(K)! pE%(kPa)! pM%(kPa)! vt(1)%(10
W4%sW1)!
593,15! 2,626! 27,33! 3,169!
593,15! 2,637! 27,32! 3,505!
593,15! 2,639! 27,26! 2,954!
593,15! 2,654! 27,31! 3,413!
593,15! 2,640! 27,17! 3,257!
593,15! 2,648! 27,27! 3,059!
593,15! 2,650! 27,28! 3,520!
593,15! 2,643! 27,22! 3,415!
593,15! 2,656! 27,19! 2,970!
593,15! 2,644! 27,24! 3,046!
593,15! 2,652! 27,32! 3,320!
593,15! 2,642! 27,30! 3,095!
593,15! 2,665! 27,14! 2,797!
593,15! 2,655! 27,29! 3,119!
593,15! 2,669! 27,32! 2,358!
583,15! 2,625! 27,35! 2,252!
583,15! 2,635! 27,37! 2,094!
583,15! 2,636! 27,32! 1,994!
583,15! 2,644! 27,36! 2,132!
583,15! 2,630! 27,41! 2,290!
583,15! 2,642! 27,26! 2,218!
583,15! 2,635! 27,34! 2,158!
583,15! 2,627! 27,38! 1,868!
583,15! 2,632! 27,37! 2,280!
583,15! 2,641! 27,27! 2,126!
583,15! 2,642! 27,28! 2,199!
583,15! 2,637! 27,39! 1,901!
583,15! 2,644! 27,19! 2,071!
583,15! 2,645! 27,41! 2,121!
583,15! 2,650! 27,36! 2,356!
583,15! 2,641! 27,30! 4,049!
% %







produtos! também! encontrados! em! quantidades! consideráveis,! que! são:! isobutanol,! DME,!
eteno!e!2@propanol;!as!quais!estão!representadas!pelas!Equações!F.1!a!F.22!a!seguir.!
!63x3(Z"[\"3 +33⋇33⇄ 3Z"[\" ⋇),! (5.31)!43x3(Z"[Z"]\"3 +33⋇33⇄ 3Z"[Z"]\" ⋇)3,! (5.32)!43x3(Z"[\" ⋇3+3⋇33⇄ 3Z"[\ ⋇3+3" ⋇),! (5.33)!43x3(Z"[\ ⋇3+3⋇33⇄ 3Z"]\ ⋇3+3" ⋇),! (5.34)!33x3(Z"[Z"]\" ⋇3+3⋇3⇄ 3Z"[Z"]\ ⋇3+3" ⋇),, (5.35)!33x3(Z"[Z"]\ ⋇3+3⋇33⇄ 3Z"[Z"\ ⋇3+3" ⋇),, (5.36)!23x3(CH2O ⋇ !+!CH3CHO ⋇ ! → !OH!CH2CH2CHO ⋇ + ⋇)!! (5.37)!2!x!(OH!CH2CH2CHO ⋇ + ⋇ ! ⇄ !!CH2CH2CHO ⋇3+3OH ⋇)!! (5.38)!2!x!(CH2CH2CHO ⋇3+3⋇ ! ⇄ !!CH2CHCHO ⋇3+3H ⋇)!! (5.39)!2!x!(CH2CHCHO ⋇ !+!!H ⋇ !! ⇄ !!CH3CHCHO ⋇3+3⋇)!! (5.41)!2!x!CH3CHCHO ⋇ !+!!H ⋇ !! ⇄ !!CH3CH2CHO ⋇3+3⋇)!! (5.42)!
CH3CH2CHO ⋇ !+!!H ⋇ !! ⇄ !!CH3CH2CH2O ⋇3+3⋇!! (5.43)!
CH3CH2CH2O ⋇ !+!!H ⋇ !! ⇄ !!CH3CH2CH2OH ⋇3+3⋇!! (5.44)!
CH3CH2CH2OH ⋇ ! ⇄ !!CH3CH2CH2OH!!+!! ⋇!! (5.45)!
CH3CH2CHO ⋇ !+!!CH2O ⋇ !! ⇄ !!OHCH2CH(CH3)CHO ⋇3+3⋇!! (F.1)!\"Z"]Z"(Z"[)Z"\ ⋇3+3⋇3⇄ ,,Z"]Z"(Z"[)Z"\ ⋇3+3\" ⋇3!! (F.2)!Z"]Z"(Z"[)Z"\ ⋇3+3⋇ 3, ⇄ ,,Z"]Z(Z"[)Z"\ ⋇3+3" ⋇ 3,!!!! (F.3)!
CH2C(CH3)CHO ⋇ !!+!!H ⋇ !! ⇄ !!CH2CH(CH3)CHO ⋇3+3⋇!! (F.4)!
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CH2CH(CH3)CHO ⋇ !+!!H ⋇ !! ⇄ !!CH3CH(CH3)CHO ⋇3+3⋇!! (F.5)!
CH3CH(CH3)CHO ⋇ !!+!!H ⋇ !! ⇄ !!CH3CH(CH3)CH2O ⋇3+3⋇!! (F.6)!
CH3CH(CH3)CH2O ⋇ !+!!H ⋇ !! ⇄ !!CH3CH(CH3)CH2OH ⋇3+3⋇!! (F.7)!
CH3CH(CH3)CH2OH ⋇ ! ⇄ !!CH3CH(CH3)CH2OH3 +3⋇!! (F.8)!2Z"[\" ⋇3+3⋇33⇄ 3Z"[\"Z"[ ⋇3+3\" ⋇!! (F.9)!Z"[\"Z"[ ⋇3+3⋇33⇄ 3Z"[\Z"[ ⋇3+3" ⋇3!! (F.10)!Z"[\Z"[ ⋇ ! ⇄ !!Z"[\Z"[ 3+3⋇!! (F.11)!Z"[Z"]\" ⋇3+3⋇3⇄ 3Z"[Z"] ⋇3+3\" ⋇!! (F.12)!Z"[Z"] ⋇3+3⋇33⇄ 3Z"]Z"] ⋇3+3" ⋇!! (F.13)!
!CH2CH2 ⋇ ! ⇄ !!CH2CH2 3+3⋇!! (F.14)!
CH2O ⋇ !+!CH3CHO ⋇ ! ⇄ !OH!CH2COCH3 ⋇ + ⋇!! (F.15)!
OH!CH2COCH3 ⋇ +3" ⋇ ! ⇄ !!OHCH2CH(O)CH3 ⋇3+3⋇!! (F.16)!
OHCH2CH(O)CH3 ⋇3+3H ⋇ ! ⇄ !!CH3CH(OH)CH2OH ⋇3+3⋇!! (F.17)!
CH3CH(OH)CH2OH ⋇3+3⋇ ! ⇄ !!CH3CH(OH)CH2 ⋇3+3\" ⋇!! (F.18)!
CH3CH(OH)CH2 ⋇3+3⋇ ! ⇄ !!CH3C(OH)CH2 ⋇3+3" ⋇!! (F.19)!
CH3C(OH)CH2 ⋇ !+ !!H ⋇ !! ⇄ !!CH3CH(OH)CH2 ⋇3+3⋇!! (F.20)!
CH3CH(OH)CH2 ⋇ !+ !!H ⋇ !! ⇄ !!CH3CH(OH)CH3 ⋇3+3⋇!! (F.21)!
CH3CH(OH)CH3 ⋇ !! ⇄ !!CH3CH(OH)CH3 3+3⋇!! (F.22)!6!x!(H ⋇3+3OH ⋇ ! ⇄ !!H2O ⋇3+3⋇)! (5.40)!6!x!(H2O ⋇ ! ⇄ !!H2O!!+!! ⋇)!! (5.46)!
!
Com! o! objetivo! de! simplificar! os! cálculos,! foram! somadas! as! Equações! 5.31! e!
5.32,!5.33!e!5.34,!5.35!e!5.36,!e!as!Equações!F.23,!F.24!e!F.25!são,!respectivamente,!as!novas!
obtidas.! !
!Z"[\"3 + 3Z"[Z"]\"3 + 2 ⋇33⇄ 3Z"[\" ⋇3+3Z"[Z"]\" ⋇3! (F.23)!Z"[\" ⋇3+32 ⋇33⇄ 3Z"]\ ⋇3+32" ⋇3! (F.24)!!Z"[Z"]\" ⋇3+32 ⋇33⇄ 3Z"[Z"\ ⋇3+32" ⋇3! (F.25)!




precisam! ser! necessariamente! vizinhos,! visto! que! a! desidrogenação! pode! ocorrer! com! a!
formação!de!hidrogênio!molecular!em!vez!de!atômico.!
Considerando! que! a! condensação! aldólica! para! formação! de! 3@hidroxipropanal!
(Equação!5.37)!é!a!etapa!irreversível!e!determinante!da!taxa!de!reação,!obtém@se!a!Equação!
F.26.!




pados!o! são!por!metanol! e! etanol! adsorvidos.! Isso!porque!esses! são!os! intermediários!de!
reação!mais!abundantes,!sendo!os!que!interessam!no!balanço!de!sítios.!Sendo![L]!a!densida@
de!total!de!sítios!ativos!presentes!no!catalisador.!!
!G = ⋇ + Z"[\" ⋇ + Z"[Z"]\" ⋇ ! (F.27)!
!
Considerando!que!as!reações!de!adsorção!dos!reagentes!na!superfície!(Equações!
5.31,! 5.32! e! F.23)! e! de! desidrogenação! (Equações! F.24! e! F.25)! não! são! limitantes! e! estão!
praticamente!em!equilíbrio,!obtém@se!as!relações!dadas!pelas!Equações!F.28!a!F.32.!
!Z"[\" ∗ = Ü[=. L). ∗ !! (F.28)!Z"[Z"]\" ∗ = Ü[]. L'. ∗ !! (F.29)!Z"[\" ∗ . Z"[Z"]\" ∗ = Ü][. L). L'. ∗ ][G] ! (F.30)!Z"]\ ∗ = Ü]_. Z"[\" ∗ . ∗ ]" ∗ ] ! (F.31)!Z"[Z"\ ⋇ = Ü]`. Z"[Z"]\" ∗ . ∗ ]" ∗ ] ! (F.32)!
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Substituindo! as! Equações! F.28! e! F.29! no! balanço! de! sítios,! dado! pela! Equação!
F.27,!tem@se!a!Equação!F.33.!




seja,! ⋇ ≈ [" ⋇],!obtém@se!a!Equação!F.34.!Sendo!k’,=,k7.,K23.K24.K25.!
!











ÜU 1 = 3ZU. exp − Δ"U0. 1 , (F.36)!
!
Na!Equação!F.35,!substituindo!as!constantes!k’!pela!Equação!de!Arrhenius!(Equa@
ção!4.18)!e!K31!e!K32!pela!Equação!de!Van’t!Hoff!(Equação!F.36),!e!substituindo!as!pressões!
parciais!pelos!seus!valores!médios!que!representam!as!pressões!parciais!no!leito!catalítico,!
obtém@se!a!taxa!de!giro!da!reação!parcial!como!representada!pela!Equação!5.47.!!
